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Première partieIntroduction générale
7
9Les adhésifs sensibles à la pression sont des matériaux capables de coller instantanémentà une surface sous faible pression. Deux exemples bien connus sont le scotchr et les post-itr.Le tack d'un matériau est sa capacité à adhérer instantanément à une surface. Unebonne manière d'appréhender cette notion est de faire le test simple de poser son doigtsur la partie collante d'un morceau de scotchr. Alors la force ou l'énergie nécessaire pourretirer son doigt est dû au tack du scotchr.On comprend donc qu'un adhésif doit être à la fois susamment liquide pour établirun bon contact avec la surface sur laquelle il est déposé et solide pour résister à la trac-tion. Ces deux propriétés opposées impliquent que les adhésifs doivent être des matériauxviscoélastiques.Les propriétés de tack d'un adhésif sont délicates à prédire car elles dépendent à lafois des propriétés internes du matériau, qui impliquent des propriétés rhéologiques non-linéaires aux grandes déformations, mais aussi de la surface sur laquelle il est déposé et dela façon dont elles sont mesurées.Dans ces conditions, de nombreuses études ont été réalisées sur des matériaux modèlespermettant d'expliquer certains comportements universels dans le domaine de l'adhésion.Avec une approche comparable, l'équipe dans laquelle j'ai travaillé a étudié le tack deliquide newtonien en utilisant des huiles de silicones de diérentes viscosités. L'objectifétait alors d'identier les mécanismes de rupture qui pouvaient apparaître dans un liquidenewtonien et grâce à un modèle théorique construit parallèlement, en expliquer les origines.L'équipe a ainsi pu observer et expliquer l'apparition de la cavitation qui est un mécanismecouramment observé lors de la rupture de véritables adhésifs. De plus, elle a pu comprendreson impact sur l'adhésion.Dans cette étude, nous allons continuer cette approche en étudiant le tack de deuxmatériaux modèles : une huile de silicones de viscosité superieure à celles utilisées précé-demment et un mélange d'huile de silicones et de particules appellées résines MQ.L'huile de silicones utilisée possède un comportement nettement plus viscoélastiqueque les huiles utilisées précédemment et doit nous permettre de nous rapprocher davantaged'un véritable adhésif. Nous chercherons à identifer l'apparition de mécanismes de rupturequi peuvent apparaître du fait de la viscoélasticité du matériau et nous élaborerons unnouveau modèle théorique qui prendra en compte cette viscoélasticité.Les mélanges d'huile de silicones et de résine MQ sont l'un des procédés courammentutilisés dans l'industrie pour élaborer des adhésifs silicones. Ces mélanges sont alors réti-culés pour permettre au matériau de résister au cisaillement. Durant cette étude, nous neréticulerons jamais nos échantillons. Nous n'aurons donc, une fois encore, pas de véritablesadhésifs, mais un matériau qui s'en rapproche de plus en plus. L'objectif sera ici d'étudierl'impact des résines MQ sur la rhéologie et sur l'adhésion des mélanges. Nous prendronsdonc comme huile de silicones pour le mélange l'une des huiles étudiées précédemment dontle comportement est bien connu de l'équipe.
10 An de présenter notre travail, nous adopterons un plan en quatre parties :La première partie est une partie bibliographique qui a pour objet de présenter de ma-nière générale les propriétés de tack d'un adhésif. Elle se divise en trois chapitres. Nousprésenterons tout d'abord ce qu'est le test de probe-tack utilisé pour cette étude et l'in-uence des diérents paramètres expérimentaux. Puis nous ferons un état de l'art desétudes réalisées sur le tack des liquides simples et des liquides viscoélastiques. Enn nousprésenterons la notion de seuil des mécanismes de rupture qui est très utile pour notremodèle. Nous nirons ce chapitre par un travail réalisé au cours de cette étude sur lacomparaison des seuils des diérents mécanismes de rupture.La seconde partie est constitué du seul chapitre 4 qui présente le dispositif expérimentalutilisé pour cette étude.La troisème partie présente les résultats obtenus sur les huiles de silicones. Elle se diviseen trois chapitres. Le chapitre 5 détaille rapidement la problématique de l'équipe et précisela rhéologie des matériaux modèles utilisés. Le chapitre 6 résume les principaux résultatsobtenus lors de l'étude de Sylwia Poivet sur les huiles de silicones de diérentes viscosités.Le chapitre 7 présente les résultats obtenus, durant cette étude, sur l'huile de silicones plusvisqueuses.Enn, la quatrième partie est constituée du seul chapitre 8 qui présente le travail réalisésur les mélanges de l'huile de silicones 48v1M et des résines MQ.
Deuxième partieGénéralités
11
Chapitre 1Généralités sur le tackDans ce chapitre, nous allons dénir ce qu'est un adhésif sensible à la pression ou PSA(pour "Pressure Sensitive Adhesive" en anglais).Nous verrons comment on peut mesurer l'adhésion de ces matériaux.Et nous nous intéresserons tout particulièrement au test de "probe-tack" qui sera letest utilisé durant toute cette étude.1.1 Dénition d'un adhésif sensible à la pression (PSA)La dénition d'un PSA (Everaerts et Clemens 1 (2002)) a été donnée au "PressureSensitive Tape Council" 2 (1996) et comprend les points suivants : Un PSA doit posséder une adhérence permanente. Un PSA doit adhérer instantanément sous une faible pression de contact. Un PSA ne requiert pas une activation par hydratation, solvant ou température. Un PSA doit exercer une force importante de tenue. Un PSA ne doit pas laisser de résidu lors de son retrait.Cette dénition a pour but de diérencier ces adhésifs des nombreux autres matériauxcollants.Un PSA doit posséder à la fois les propriétés d'un liquide pour établir un bon contactavec la surface sur laquelle il est déposé, et les propriétés d'un solide pour résister à latraction. De plus, ces deux comportements doivent exister sans aucune opération chimiqueou autre. Les adhésifs sensibles à la pression doivent donc répondre à un certain nombrede critères pour répondre à ces fonctions.1Everaerts A.I., Clemens L.M., "Pressure sensitive adhesives" in : Adhesion Science and Engineering,Vol. II Surfaces, Chemistry and Applications, M. Chaudhury and A.V. Pocius, eds. Elsevier, 465-534 (2002)2PSTC : Glossary of Termes. Test Methods for Pressure Sensitive Adhesive Tapes, Pressure SensitiveTape Council, 1996 13
14 CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LE TACKLeur formulation nécessite de prendre en compte ces caractéristiques. Ils sont princi-palement obtenus en formulant une base polymère avec des résines tackiantes, des plasti-ants et divers stabilisants. La base polymère leur confère la tenue mécanique. Les résinestackiantes, généralement un oligomère totalement miscible au polymère, servent à aug-menter leur collant ; les plastiants (cires), quant à eux, sont utilisés pour apporter au jointsouplesse et résistance au choc.Il existe plusieurs bases de polymères utilisées dans l'industrie : le caoutchouc naturel,les copolymères à blocs, les acryliques, les huiles de silicones et quelques autres.Enn, les produits utilisant des adhésifs sensibles à la pression sont utilisés dans de trèsnombreux domaines dans la société moderne. On pourra citer en exemple la médecine avecles pansements, les patchs et les électrodes ou la signalisation avec les nombreux panneauxd'indication ou encore les très courantes étiquettes auto-collantes comme les post-itr oule scotchr.1.2 Évaluation de l'adhésion d'un PSALes performances d'un PSA sont généralement déterminées par trois tests (Creton 3,1997) : la résistance au cisaillement, ce test évalue les propriétés dites de "cohésion" dujoint adhésif : contrairement aux liquides, un adhésif doit pouvoir soutenir de grandescontraintes en cisaillement sous déformations excessives, le pelage, qui teste les propriétés d'adhésion aux temps longs : on mesure la force(ou l'énergie) à fournir pour décoller l'adhésif d'une surface, le tack (Creton 4, 2002), ou collant instantané : on mesure, comme pour le pelage,l'énergie nécessaire pour séparer deux surfaces mais ce test évalue en plus l'aptitudede l'adhésif à créer rapidement des interactions avec la surface (à mouiller la surface).1.2.1 Test de résistance au cisaillementLe test de résistance au cisaillement consiste à coller sur un substrat rigide l'adhésif,préalablement enduit sur un support exible, et à soumettre le système positionné verti-calement à la traction d'une masse constante m. On mesure alors le temps t nécessaire àla rupture de l'assemblage (voir la gure 1.1).Ce test évalue la résistance au uage de l'adhésif et nous informe sur les propriétéscohésives de l'adhésif aux temps longs. Le paramètre expérimental important est ici le poidsimposé. D'un point de vue pratique, on peut vouloir déterminer la température à laquellele joint cède instantanément : on parle de SAFT : Shear Adhesion Failure Temperature.3Creton C., Materials Science of Pressure Sensitive Adhesives, 1st ed ; Meijer, H.E.H., Ed., VCH :Wein-heim, Vol 18, 707-741 (1997)4Creton C., Fabre P., "Tack" in : Adhesion Science and Engineering, Vol. I : The Mechanics of Adhesion,D.A. Dillard and A.V. Pocius, 535-576 (2002)
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Fig. 1.2  Test de pelageLes résultats obtenus dépendent de nombreux paramètres expérimentaux (Θ, V , na-ture chimique, exibilité du support, module élastique du substrat, épaisseur de l'adhésif,température de l'expérience, ...).1.2.3 Test de tackSelon l'American Society for Testing Materials (ASTM), le tack d'un adhésif est dénicomme "sa capacité à établir instantanément des interactions d'intensité mesurable avecune surface sous l'eet d'une faible pression de contact" (ASTM D 1878-61T).




(a) (b)Fig. 1.3  À gauche (a) : tack à la bille, à droite (b) : tack à la boucleEnn, l'autre catégorie est représentée par le test de probe-tack qui permet decontrôler les paramètres expérimentaux de l'expérience indépendamment les uns des autres.Parce que ce test est celui qui donne le plus d'informations et est plus rigoureux, nousl'avons utilisé durant cette étude. Il fait donc l'objet d'une description détaillée dans lesparagraphes suivants.5Dow J., J. Proc. Inst. Rub. Ind., 1, 105 (1954)
1.3. LE TEST DE "PROBE-TACK" 171.3 Le test de "probe-tack"1.3.1 Description du test de "probe-tack"An de sonder l'adhésion instantanée du matériau, le test de "probe-tack" (voir lagure 1.4) simule l'étape de formation et de rupture du lien adhésif. Il se déroule généra-lement en trois étapes : une étape de compression : on approche une sonde (aussi appelée indenteur) àune vitesse Va d'un lm mince d'adhésif (typiquement d'une épaisseur de 100 µm)jusqu'à ce que celle-ci exerce une force de contact nominale Fc. une étape de relaxation : on laisse la sonde en contact avec l'adhésif pendantun temps tc. Cette étape s'eectue classiquement soit à déplacement constant (ledéplacement de la sonde est stoppée lorsque F = Fc, la force a tendance à diminuerlégèrement par relaxation de l'adhésif), soit à force Fc constante (le déplacement estasservi de sorte à maintenir Fc constante). Ces deux premières étapes visent à établirrapidement le contact entre la sonde et l'adhésif. une étape de traction : on éloigne la sonde à vitesse constante V .Les diérents paramètres Va, Fc, tc et V peuvent être variés indépendamment les uns desautres et durant chacune des étapes on mesure l'évolution de la force ainsi que la positionde la sonde en fonction du temps.
Fig. 1.4  Courbe expérimentale de tack obtenue durant un test de probe tack à indenteurplat. On mesure la force (•) et la position de la sonde (◦) en fonction du temps.
18 CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LE TACK1.3.2 Les géométriesDans un test de "probe-tack", deux géométries sont classiquement disponibles : laportion de la sonde qui est mise en contact avec l'adhésif peut être plane ou sphérique.Le choix de la géométrie est très important. Il va jouer un rôle sur le parallélisme entrela sonde et le substrat, ainsi que sur le connement de l'adhésif. Ces paramètres peuventinuencer le type de mécanisme de rupture apparaissant durant la traction (Crosby 6,2000).Sonde sphérique : Test JKRLa méthode utilisant une sonde hémisphérique est appelée méthode JKR, du nom deses inventeurs Johnson, Kendall et Roberts (Johnson 7, 1971).Cette géométrie présente l'avantage de résoudre le problème du parallélisme, paramètresouvent limitant pour la formation reproductible d'un lien adhésif.De plus, dans le cas des adhésifs susamment élastiques, cette géométrie permet d'étu-dier quantitativement la propagation d'une fracture interfaciale circulaire dès son appari-tion et donne accès au paramètre G0, le taux de restitution d'énergie (Crosby 8, 1999), quicaractérise les interactions entre l'adhésif et la sonde.De par les contraintes induites à l'adhésif, cette géométrie est la plus appropriée auxPSA relativement élastiques.Sonde planePour les systèmes mous et très viscoélastiques, le choix d'une sonde plate est préférable.En eet, la répartition des contraintes étant relativement uniforme avec cette géométrielors de la mise en contact, la déformation du matériau durant la séparation est alorsassez homogène et facilite la compréhension des mécanismes complexes mis en jeu durantcette étape. Ceci suppose que le parallélisme entre l'adhésif et la sonde soit parfait, ce quiexpérimentalement reste assez délicat à réaliser.De nombreuses versions de "probe-tack" à indenteur plat existent. La première référen-cée est le "Polyken Probe Tack" développé par Hammond (Hammond 9, 1964). Pour ce testla force de contact est contrôlée en posant un poids sur l'adhésif. Diverses améliorationsfurent apportées.Zosel notamment, a réussi à contrôler de nombreux paramètres (utilisation d'une en-ceinte thermorégulée, d'un montage à déplacement contrôlé, etc) qui ont permis une meilleurecompréhsention des paramètres et des phénomènes relatifs au tack (Zosel 10 11, 1985, 1989).6Crosby A., Shull K.R., Lakrout H., Creton C., J. Appl. Phys., 88, 2956-2966 (2000)7Johnson K.L., Kendall K., Robers A.D., Proc. Royal Society of London, series A : Mathematical andPhysical Sciences, A234, 301 (1971)8Crosby A., Shull K.R., J. Polym. Sci : PartB, Polym. Phys., 37, 3455-3472 (1999)9Hammond F.H., ASTM Special Technical Publication, 360, 123-134 (1964)10Zosel A., Colloid Polym. Sci., 263, 541-553 (1985)11Zosel A., J. Adhesion, 30, 135-149 (1989)
1.3. LE TEST DE "PROBE-TACK" 19Mais ce n'est que récemment que Lakrout et Creton, grâce à un montage optiquelmant l'adhésif à travers la plaque de verre sur laquelle il est déposé, ont mis en évidenceles diérents mécanismes intervenant lors du décollement (Lakrout 12, 1999).Une autre technique, le MOTT, Mechanical-Optical Tack Tester, a permis quant à ellede relier la courbe de force à l'aire réelle de contact grâce à la réexion d'un faisceaulumineux à l'interface indenteur/échantillon, l'indenteur utilisé étant transparent (Tordje-man 13, 2000).Enn, précisons qu'un nouveau type de test a aussi été développé depuis peu : le na-notack test. De manière analogue au test macroscopique de "probe tack", cette méthodea permis de mesurer à l'échelle nanométrique les propriétés de tack d'une particule de la-tex par microscopie de force atomique (AFM), la pointe de l'AFM servant ici d'indenteur(Portigliatti 14, 2000).Le "probe-tack" à indenteur plat étant le test que nous avons utilisé, les résultatsobtenus avec cette méthode font l'objet de la suite de cette étude bibliographique.1.3.3 La courbe de tackDurant l'expérience de tack, l'étape qui nous intéressera tout particulièrement seral'étape de traction durant laquelle la force mesurée représente la résistance de l'échantillonà la traction. Nous aurons alors accès, dans les coordonnées brutes de la mesure, à la forcedue à la traction en fonction de l'épaisseur de l'échantillon 15.L'allure de cette courbe de force donne de nombreux renseignements sur l'adhésion del'adhésif testé.Les courbes de tack sont souvent représentées en utilisant des paramètres renormali-sés à savoir la contrainte en fonction du déplacement (voir la gure 1.5). La contrainte
σ est souvent calculée comme la force F normalisée par l'aire de contact maximale Amaxatteinte entre l'adhésif et la sonde. Le déplacement est h0 −h(t) avec h0 l'épaisseur initialede l'adhésif.Cette courbe de contrainte nous donne accès à plusieurs paramètres permettant dequantier les propriétés de tack de l'adhésif : la contrainte maximale atteinte σmax, le déplacement maximal atteint εmax, l'énergie d'adhésion Gtack par unité de surface, donnée par l'intégrale de la courbe.Cette énergie représente l'énergie nécessaire à la séparation de l'assemblage adhé-sif/indenteur.12Lakrout H., Sergot P., Creton C., J. Adhesion, 69, 307-359 (1999)13Tordjeman Ph., Papon E., Villenave J.J., J. polym. Sci. : Part.B, Polym. Phys., 38, 1201-1208 (2000)14Portigliatti M., Hervet H., Léger L., C.R. Acad. Sci. Paris, t.1, Série IV, 1187-1196 (2000)15Nous verrons plus tard que la complaisance de la machine joue ici un rôle important sur la courbe detack.











Fig. 1.5  Courbe de tack et paramètres descriptifsEnn, une dernière information importante pour l'adhésion d'un adhésif, non présentedans la mesure de la force de traction, est le type de rupture de l'adhésif. Schématiquement,il existe deux types de rupture possibles : la rupture cohésive lorsque la rupture se fait dans la masse de l'adhésif. Il restealors du matériau des deux côtés : sur la sonde et sur le support. la rupture adhésive lorsque la rupture se fait à l'une des interfaces. Il reste alorsdu matériau uniquement sur l'un des côtés : sur la sonde ou sur le support.Le type de rupture est généralement déni de manière visuelle en regardant s'il reste dupolymère sur l'une des interfaces après la rupture.1.3.4 Courbe de tack typique et mécanismes de rupture associésLa courbe de tack typique d'un bon adhésif présente les caractérisitiques suivantes :la contrainte augmente jusqu'à atteindre un pic de contrainte suivi d'un plateau de plusfaible valeur. La contrainte chute ensuite brutalement et devient nulle lorsque la séparationentre l'adhésif et l'indenteur est totale.Lakrout et al (Lakrout, 1999) ont pu observer, grâce à un montage optique, les méca-nismes de rupture apparaissant au cours de la traction. Ils ont alors associé ces mécanismesaux diérentes étapes de la courbe de tack (voir la gure 1.6).Ils décrivent la séquence de phénomènes suivante : La contrainte augmente linéairement avec le déplacement de l'indenteur et correspondà une déformation homogène du lm adhésif. La contrainte varie ensuite de façon moins rapide et passe par un maximum. Cette
1.4. RÔLE DES DIFFÉRENTS PARAMÈTRES EXPÉRIMENTAUX 21
rupture cohésive













Fig. 1.6  Courbe de tack standard et phénomènes associésséquence est associée à la nucléation de cavités qui apparaissent dans le volume del'adhésif ou à l'interface adhésif/indenteur. Durant la décroissance de la force, ces cavités grandissent de façon isotrope. Elles s'allongent ensuite dans le sens de la traction (extension verticale des cavités).On tire alors sur les murs d'adhésifs qui entourent ces bulles : ce phénomène, aussiappelé brillation, est associé au plateau de contrainte. Enn, la force chute lors de la rupture du lien. La rupture peut être adhésive oucohésive.1.4 Rôle des diérents paramètres expérimentauxL'un des avantages du test de "probe-tack" est de pouvoir faire varier l'un des para-mètres expérimentaux indépendamment des autres. Ainsi, de nombreux paramètres peuventêtre changés : la température, la vitesse d'approche, la pression de contact, le temps decontact, la vitesse de traction et les interfaces.Nous allons ici rappeler rapidement l'impact de ces diérents paramètres sur l'adhésion(Creton, 2002) :1.4.1 TempératureLa température optimale Tm a été mise en évidence par Zosel 16 (1992). Lorsque T < Tm, les faibles valeurs de tack s'expliquent par un module élastiquetrop important qui inhibe la formation d'un bon contact ainsi qu'une dissipationimportante lors de la séparation. La rupture se fera à l'interface par propagation defracture. Lorsque T > Tm, le module élastique devient cette fois-ci trop faible. En eet, laformation du contact est assurée mais le matériau manque de cohésion pour résisterà de grandes déformations sans rompre dans sa masse.16Zosel A., Adv. Pressure Sensitive Adhes. Technol., 1, 92-127 (1992)













TempératureTmFig. 1.7  Représentation schématique de l'inuence de la température sur le tack.
1.4.2 Temps et pression de contactLe temps et la pression de contact sont deux paramètres qui visent à établir un boncontact entre l'adhésif et l'indenteur.Zosel (Zosel, 1992) a étudié l'inuence du temps de contact sur l'adhésion. Il a observéque l'énergie d'adhésion augmente avec le temps de contact jusqu'à atteindre un seuil au-delà duquel elle ne varie plus. Il interprète cette augmentation de l'énergie d'adhésion parune augmentation de l'aire réelle de contact du fait du uage du matériau.Plus précisément, des études ont montré par la suite (Creton et Leibler 18 (1996) et Zo-sel 19 (1998)) que ce qui importait réllement était le rapport du temps de contact au tempsde relaxation de l'adhésif. Ainsi, au cours de la phase de relaxation, l'adhésif relaxe plusou moins suivant le temps de contact. Lorsque l'aire macroscopique de contact est gardéeconstante, l'énergie d'adhésion peut donc augmenter grâce à la relaxation du matériau. Deplus, une fois que les contraintes ont relaxé dans l'échantillon, le temps de contact n'a plusd'inuence sur le tack : l'énergie d'adhésion ne varie plus.Nous présenterons, durant cette étude (voir paragraphe 8.19), l'inuence du temps decontact sur la relaxation des contraintes dues à la phase de compression et nous montreronsles eets que cela peut avoir sur l'adhésion de l'échantillon.17Chu S.G., Viscoelastic properties of pressure sensitive adhesives. In : Satas, D. (Ed.), Handbook ofPressure Sensitive Adhesive Technoly. Van Nostrand Reinhold, New York, 191 (1989)18Creton C., Leibler L., J. Polym. Sci. B Polym. Phys., 34, 545-554 (1996)19Zosel A., Int. J. Adhes. Adh., 18, 265-271 (1998)
1.4. RÔLE DES DIFFÉRENTS PARAMÈTRES EXPÉRIMENTAUX 231.4.3 Vitesse de tractionLakrout et al. 20 (2001) introduisent dans le cas de polymères linéaires monodisperses lanotion de fréquence ecace, à savoir la fréquence à laquelle est soumis l'échantillon durantla traction, qu'ils dénissent par feff = V/h0 où V est la vitesse de traction et h0 estl'épaisseur initiale de l'échantillon.Il semble cependant que le problème soit plus complexe car : La complaisance de la machine joue un rôle non négligeable sur le déplacement eectifde l'indenteur. La vitesse de traction V évolue donc au cours de la traction. La déformation du matériau est inhomogène durant l'expérience. Les bords sont pluscisaillés et donc plus sollicités que le centre de l'échantillon. La fréquence de sollici-tation n'est donc pas homogène dans l'échantillon.Plusieurs expériences montrent que l'augmentation de la vitesse de traction agit surles mécanismes de rupture apparaissant durant la traction. Ondarçuhu 21 (1997), Zosel(Zosel, 1998) et Lakrout et al (Lakrout, 1999) ont remarqué sur des systèmes diérents quel'augmentation de la vitesse faisait évoluer la rupture d'un régime de brilles qui tiennentsur de longues distances, à un régime de fractures interfaciales qui décollent rapidementl'échantillon. Dans le même temps la rupture évolue d'une rupture cohésive à une ruptureadhésive.Dernièrement, Poivet et al 22 23 (2003, 2004) ont montré que dans un liquide newtonienl'augmentation de la vitesse de traction entraînait une transition entre un regime de digi-tation et un régime de cavitation. Ils ont de plus corrélé l'impact de la vitesse de tractionà la dépression apparaissant dans l'échantillon à cause de l'écoulement et ont pu expliquerainsi la transition entre ces deux régimes.La vitesse de traction sera l'un des paramètres les plus utilisés de cette étude.1.4.4 Inuence des paramètres de surfaceNous avons considéré jusqu'à maintenant uniquement les paramètres de l'expérience (T ,
tc, Pc et v) et quelques aspects de la rhéologie du matériau (uage) plutôt que la chimieou la rugosité des surfaces pour comprendre le tack des adhésifs.On sait cependant que ces deux paramètres peuvent jouer un rôle sur le tack d'unadhésif en inuençant la surface du contact entre la sonde et l'échantillon et l'évolution desmécanismes de rupture qui apparaissent durant la traction.Ces eets restent cependant très complexes et ils sont souvent corrélées à l'adhésifutilisé. Il est donc encore dicile de connaître précisément les eets de ces paramètres.20Lakrout H., Creton C., Ahn D., Shull K.R., Macromolecules, 34, 7448-7458 (2001)21Ondarçuhu T., J. Phys. II, 7, 1893 (1997)22Poivet S., Nallet F., Gay C., Fabre P., Europhys. Lett., 62, 244 (2003)23Poivet S., Nallet F., Gay C., Teisseire J., Fabre P., Eur. Phys. J.E., 15, 97 (2004)
24 CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LE TACKTraitement des plaquesPour que les interactions avec la surface soient susantes, Zosel a montré que lesmeilleurs résultats (en terme d'énergie de tack) sont obtenus sur des substrats ayant uneénergie libre de surface supérieure ou égale à l'énergie libre de surface de la masse adhésive(Zosel, 1985).Dernièrement, Crosby et al (Crosby, 2000) et Creton et al. 24 (Creton, 2001) ont mis enévidence l'importance du terme G0 appelé taux de restitution de l'énergie qui correspondà l'énergie minimale au-delà de laquelle une fracture peut se propager à l'interface, sur lesmécanismes de rupture observés. Nous en reparlerons en détail dans le chapitre 3.Rugosité des plaques ou de l'échantillonGreenwood et Williamson 25 (Greenwood, 1966) ont été les premiers à mesurer et àconsidérer la rugosité d'une surface dure métallique.Fuller et Tabor 26 (Fuller, 1975) ont étudié l'eet de la rugosité sur l'adhésion pourun matériau parfaitement élastique en s'appuyant sur la description de Greendwood dessurfaces rugueuses.Puis Creton et Leibler (Creton, 1996) et Hui et al 27 (2000) ont calculé pour un matériauviscoélastique comment évoluait l'aire de contact de l'échantillon en fonction de la rugosité,du temps de contact et de la pression de contact. Ils ont alors montré l'impact de l'aireréelle de contact entre l'indenteur et l'échantillon sur l'adhésion de l'échantillon. Ce modèlesemble cohérent avec les résultats expérimentaux obtenus par Zosel 28 (1997).Cependant, le contact n'est jamais parfait et des bulles d'air peuvent être piégées du-rant l'établissement du contact entre l'indenteur et l'échantillon et jouer ensuite le rôlede ventouses durant la traction renforçant ainsi l'adhésion de l'adhésif (Gay et Leibler 291999).De même, des expériences réalisées par Hooker et al. 30 (1999) montrent que la rugositépeut piéger les cavités et favoriser la brillation en bloquant la progression des fracturesinterfaciales.Plus récemment encore, Chiche et al. 31 (2000) ont réalisé des expériences avec des in-denteurs de rugosité contrôlée et des échantillons rugueux. Ils montrent que la rugosité joueun rôle sur l'apparition et le développement des cavités et sur la forme de la courbe de force.24Creton C., Hooker J., Shull K.R., Langmuir, 17, 4948-4954 (2001)25Greenwood J.A, Williamson J.B.P., Proc. R. Soc. Lond. A., A295, 301 (1966)26Fuller K.N.G., Tabord D., Proc. R. Soc. Lond. A., A345, 327 (1975)27Hui C.Y., Lin Y.Y., Baney J.M., J. Polym. Sci. B Polym. Phys., 38, 1485-1495 (2000)28Zosel A., J. Adhesion Sci. Tech., 11, 1447-1457 (1997)29Gay C., Leibler L., Phys. Rev. Lett., 82, 936-939 (1999)30Hooker J.C., Creton C., Tordjeman P. Shull K.R., Proceeding of 22nd Annual Meeting of the AdhesionSociety ; Panama City ; 415-417 (1999)31Chiche A., Pareige P., Creton C., C.R. Acad. Sci. Paris, IV, 1, 1197-1204 (2000)
1.4. RÔLE DES DIFFÉRENTS PARAMÈTRES EXPÉRIMENTAUX 25Il semble y avoir ici encore un compromis entre une surface trop rugueuse, qui nepermettra pas d'établir un contact susant entre l'adhésif et l'indenteur, et une surfacetrop lisse qui favorisera la propagation de ssures au détriment de la brillation.1.4.5 ConclusionCette partie nous a permis de dénir ce qu'était un PSA ou adhésif sensible à la pression.Nous avons de plus présenté les diérents tests utilisés pour étudier l'adhésion de cesmatériaux et tout particulièrement le test de probe tack que l'on utilisera durant cetteétude.Nous avons vu ensuite l'impact des diérents paramètres expérimentaux qui peuventêtre modiés indépendamment les uns des autres, sur l'adhésion.De nombreux points restent cependant à éclaircir. Le tack est en eet un problèmecomplexe faisant intervenir à la fois les propriétés macrocopiques mais aussi microscopiquesdu matériau.
26 CHAPITRE 1. GÉNÉRALITÉS SUR LE TACK
Chapitre 2État de l'art sur le tack de liquidesvisqueux ou viscoélastiquesComme nous venons de le voir les adhésifs PSA doivent pouvoir établir un bon contactlors de l'élaboration du lien adhésif puis garder, durant la traction, une bonne cohésionpour leur permettre de se déformer beaucoup sans rompre prématurément. Ce sont doncdes matériaux qui possèdent des propriétés viscoélastiques complexes pour avoir ce doublecomportement liquide et solide nécessaire pour les propriétés de tack. La prédiction du tackde ces matériaux est donc souvent dicile notamment à cause des grandes déformationsinduites par le test de tack qui font intervenir leur rhéologie non-linéaire.De nombreuses études se sont alors orientées sur l'adhésion de matériaux modèles. Eneet ces matériaux permettent de mettre en évidence les phénomènes universels qui seproduisent durant la traction tout en donnant les moyens de modéliser et donc de com-prendre l'origine de ces phénomènes. Cela permet ensuite de tenter d'expliquer l'adhésionde véritables adhésifs sensibles à la pression.Une grande partie de ces études a été réalisée sur des polymères linéaires fondus demasses variables qui peuvent se comporter suivant la sollicitation à laquelle ils sont soumiscomme de simples liquides newtoniens ou comme des liquides viscoélastiques.Cette thématique étant la base du travail de l'équipe, nous nous intéresserons ici enparticulier aux expériences de "probe-tack" réalisées sur ces matériaux modèles.2.1 Les liquides simplesKrenceski et Johnson 1 (Krenceski, 1989) et Zosel (Zosel, 1992) ont realisé des expé-riences sur des homopolymères isomoléculaires de masse de chaînes variable.1Krenceski M.A., Johnson J.F., J. F. Polym. Engng. Sci., 29, 36 (1989)27
28CHAPITRE 2. ÉTAT DE L'ART SUR LE TACK DE LIQUIDES VISQUEUX OUVISCOÉLASTIQUESZosel, à partir d'expériences sur du polyisobutylène de masses molaires comprises entre
Mw = 4.10
3 g/mol et Mw = 5.106 g/mol, a montré que l'énergie de tack présentait unoptimum pour la masse de Mw = 5.104 g/mol. Il explique ses résultats par le fait que leschaînes de masses faibles sont trop courtes pour être enchevêtrées. L'échantillon se com-porte alors comme un liquide simple. Inversement, lorsque les chaînes sont de tailles plusimportantes, elles sont enchevêtrées et l'échantillon évolue vers un comportement élastique.L'optimum est donc entre ces deux extrêmes.Bohr et al 2 (Bohr, 1994) ont réalisé plusieurs expériences sur des liquides de diérentesviscosités dans une géométrie similaire à celle du test de probe tack : les liquides étaientconnés entre deux plaques planes dont l'une est tirée à vitesse constante. Une camérapermet d'observer l'évolution de l'échantillon au cours de la traction mais aucune mesurede force n'est faite. Ils ont mis en évidence l'apparition et la propagation de doigts d'airdans l'échantillon durant la traction, ainsi que l'apparition de la cavitation pour une grandevitesse de traction.Francis et Horn 3 (2001) furent, quant à eux, les premiers à proposer une méthodepour modéliser la courbe complète force-déplacement d'un test de probe-tack en géométrieJKR dans le cas d'un liquide newtonien. Ils ont pour cela calculé la force visqueuse induitepar l'écoulement de l'échantillon sous traction et ont considéré cette force égale à la forcetransmise par le capteur de force modélisé par un ressort élastique. Ils ont alors mis enévidence que le pic de force mesuré expérimentalement était dû à la complaisance de lamachine. Ils ont démontré le rôle important de la complaisance de la machine sur la courbede force.Tirumkudulu et al 4 (Tirumkudulu, 2003) ont corrélé des expériences de traction réali-sées sur deux liquides newtoniens de viscosités diérentes (huile minérale ηhm = 1.8 Pa.s ethuile de silicones ηhs = 59.3 Pa.s) aux courbes complètes force-déplacement et déplacement-temps en tenant compte de la complaisance de la machine.De plus, ils ont observé l'apparition de cavités dans l'échantillon au cours de la trac-tion. L'origine de la cavitation est due, d'après eux, à la décroissance de la pression dansl'échantillon induite par les écoulements dûs à la traction. Lorsque la pression devient in-férieure à la pression de la vapeur saturante du matériau, des cavités apparaissent. Ils ontremarqué cependant que cette limite ne semblait pas valide pour les liquides très visqueux(huile de silicones). Alors, en modélisant l'évolution du rayon d'une cavité dans l'échan-tillon au cours de la traction et en calculant son impact sur le champ de pression présentdans l'échantillon, ils ont pu calculer l'évolution de la force au cours de la traction avec laprésence de cavités. Ils ont alors obtenu une bonne adéquation entre les expériences et lathéorie.2Bohr J., Brunak S., Norretranders T., Europhys. Lett., 25, 245-252 (1994)3Francis B.A., Horn R.G., J. Appl. Phys., 89, 4167 (2001)4Tirumkudulu M., Russel W.B., Huang T.J., Phys. Fluids, 15, 1588 (2003)
2.1. LES LIQUIDES SIMPLES 29Dans le même temps, Poivet et al (Poivet, 2003 et 2004) ont mis en évidence, surdes huiles de silicones de diérentes viscosités (entre η = 5 Pa.s et η = 1000 Pa.s), unetransition en fonction de la vitesse de traction entre deux régimes : un régime de digitationet un régime de cavitation. De plus, ils ont montré l'impact de ces mécanismes sur lescourbes de forces.Ils ont ensuite modélisé (Poivet, 2004) l'évolution complète de la force et du déplacementau cours de la traction et expliqué l'apparition de la cavitation avec l'augmentation de lavitesse de traction. Ils ont aussi élaboré un diagramme de phase prédisant les diérentsrégimes atteignables par l'échantillon et prédit l'évolution du pic de force en fonction deces diérents régimes.Le travail réalisé par Sylwia Poivet étant la base de cette thèse, nous exposerons endétail son travail dans le chapitre 6.Dans le même temps, Derks et al 5 (Derks, 2003) se sont intéressés quant à eux àl'apparition et la propagation de la digitation dans un liquide newtonien (huile de silicones
η = 92 Pa.s) et un uide à seuil (gel de polymères dans l'eau). Ils ont aussi été les premiersà appliquer, dans le cadre d'un test de "probe-tack" à sonde plane, les calculs de Franciset Horn pour la détermination de la courbe force - déplacement. Leurs résultats montrentun eet faible de la digitation sur les courbes de force pour le liquide newtonien et fortpour le uide à seuil.Récemment Lindner et al 6 (Lindner, 2005) ont étudié l'évolution non linéaire des doigtsau cours de la traction et Amar et Bonn 7 (Amar, 2005) ont étudié la croissance en trois di-mension des doigts dans l'échantillon au cours de la traction. Ces études, bien que donnantune interprétation plus juste de la digitation durant la traction, surestiment systématique-ment le nombre de doigts apparaissant durant la traction. Enn, dernièrement, Olivieraet Miranda 8 (2006) ont modélisé des expériences similaires avec un ferrouide et ont puinuencer les instablités créées par la traction grâce à des champs magnétiques. Ils ontalors mis en évidence le rôle des contraintes normales (visqueuses et magnétiques) sur l'ap-parition de l'instabilité et notamment le nombre de doigts. La description de l'apparitionde doigts d'air et leur propagation dans des matériaux modèles reste encore un problèmeouvert et fort intéressant.Enn, Shull et Creton 9 (2004) ont récemment résumé la plupart de ces résultats obtenussur des matériaux modèles et les ont comparés à ceux obtenus sur de véritables adhésifs.5Derks D., Lindner A., Creton C., Bonn D., J. Appl. Phys., 93, 1557 (2003)6Lindner A., Derks D., Shelley J., Phys. uids, 17, 072107 (2005)7Ben Amar M., Bonn D., Physica D, 209, 1 (2005)8Oliviera R.M., Miranda J.A., Phys. Review E., 73, 036309 (2006)9Shull K.R., Creton C., J. Polym. Sci. B, 42, 4023 (2004)
30CHAPITRE 2. ÉTAT DE L'ART SUR LE TACK DE LIQUIDES VISQUEUX OUVISCOÉLASTIQUES2.2 Les liquides viscoélastiquesPour se rapprocher d'un véritable adhésif tout en restant sur des matériaux modèles,des études se sont basées sur des matériaux liquides viscoélastiques. Il s'agit toujours depolymères linéaires mais de grandes masses et donc fortement enchevêtrés.Ces matériaux possèdent alors un temps de désenchevêtrement τ qui devient susam-ment important pour infuencer les expériences de tack. Avant ce temps, le matériau a uncomportement élastique (plateau caoutchoutique). Au-delà de ce temps, l'échantillon coulecomme un liquide.Ces matériaux présentent en général de bonnes propriétés de tack mais ne résistent pasau cisaillement puisqu'ils sont liquides et ne font donc pas de bons adhésifs.L'étude de Zosel (Zosel, 1992) sur l'eet de la masse des chaînes de polymères évoquéeplus haut permet de passer d'un liquide simple à un liquide viscoélastique en fonction de lamasse des chaînes et donc de leur enchevêtrement. L'optimum découvert par Zosel montrel'importance du comportement viscoélastique sur le tack d'un matériau.Ondarçuhu (Ondarçuhu, 1997) a fait plusieurs expériences de tack sur une huile de sili-cones de grande masse (Mw = 497000 g/mol) avec une géométrie JKR. Il a mis en évidencedeux régimes en fonction de la vitesse de traction, qui peuvent être corrélés aux propriétésrhéologiques du matériau : un régime liquide dans lequel les écoulements conduisent à laformation d'une brille centrale qui rompt dans son volume (rupture cohésive) et un régimeélastique dans lequel apparaît et se propage une fracture interfaciale externe (venant desbords extérieurs de l'échantillon) qui mène à une rupture adhésive.De plus, Ondarçuhu a observé deux évolutions de l'énergie d'adhésion en fonction dutemps de propagation de la fracture : lorsque ce temps est inférieur au temps de désenchevê-trement, l'échantillon est élastique et l'énergie reste constante et égale à G0 qui représentele taux de restitution extrapolé à vitesse nulle à savoir la contribution des interactions in-terfaciales. Il correspond en fait à l'énergie minimale au-delà de laquelle une fracture peutse propager à l'interface. Lorsqu'il est supérieur, les dissipations visqueuses dans le volumede l'échantillon augmentent l'énergie d'adhésion (augmentation linéaire de l'énergie). Cetteévolution de l'énergie d'adhésion est bien décrite par le modèle théorique de la trompetteviscoélastique de de Gennes 10 (de Gennes, 1988). Ondarçuhu a aussi comparé l'allure de lafracture et a montré qu'au cours de sa propagation son allure se rapproche de celle décritepar De Gennes dans son modèle.L'origine exacte de l'énergie G0 reste cependant encore mal comprise (indépendante dela surface de la sonde) et l'étude précise de l'allure de la fracture nécessite un montageexpérimental diérent.Récemment Saulnier et al 11 (Saulnier, 2004) ont repris le modèle de la trompette10de Gennes P.G., C.R. Acad. Sci. Paris, 307, 1949 (1988)11Saulnier F., Ondarçuhu T., Aradian A., Raphaël E., Macromolecules, 37, 1067-1075 (2004)
2.2. LES LIQUIDES VISCOÉLASTIQUES 31viscoélastique de de Gennes pour deux matériaux diérents : un élastomère et un polymèrefondu.Ils ont alors calculé pour les diérentes zones de la fracture (élastique ou visqueuse) ladissipation visqueuse de l'énergie de la fracture. Ils ont ainsi mis en évidence, suivant lavitesse de propagation de la fracture, l'importance de cette dissipation dans l'énergie de lafracture.Enn, leur modèle a permis aussi de prédire l'évolution de l'énergie observée par On-darçuhu (1997) durant ces expériences, ainsi que le prol des fractures observées.Dernièrement Yamaguchi et al 12 (2006) ont modélisé numériquement l'apparition decavités ainsi que leur croissance dans un uide de Maxwell sous traction à deux dimensions(en tenant compte de la présence de microcavités dans l'échantillon). Ils prédisent la courbede force et montrent l'impact de la cavitation sur celle-ci (présence d'un plateau de force).
12Yamaguchi T., Morita H., Doi M., Eur. Phys. J.E. (2006)
32CHAPITRE 2. ÉTAT DE L'ART SUR LE TACK DE LIQUIDES VISQUEUX OUVISCOÉLASTIQUES
Chapitre 3Cavitation et fracture interfaciale : unehistoire de seuil
La cavitation et la fracture interfaciale sont des mécanismes de rupture habituellementobservés lors du décollement de lms d'adhésif.Nous allons dans ce chapitre rappeler la valeur des seuils de contrainte de ces méca-nismes en fonction des propriétés du matériau considéré purement élastique et les comparerpour identier quel mécanisme de rupture apparaîtra lors de la traction.
3.1 Mécanismes de ruptureAux cours d'une expérience de traction, deux mécanismes de rupture sont habituelle-ment observés : La cavitation (Bohr, 1994) qui représente l'apparition et la croissance de cavités dansle volume de l'échantillon. La fracture interfaciale qui représente l'apparition de cavités interfaciales (au niveaude l'indenteur ou de la plaque support) et leur propagation au niveau de l'interface.La gure 3.1 représente schématiquement les deux mécanismes de rupture ainsi que lesdiérents paramètres expérimentaux importants.Nous considérerons dans ce chapitre un échantillon élastique (de module de cisaillement
G), de tension de surface γ, contenant initialement deux types de défauts : des microcavités,de rayon r0, présentes dans le volume de l'échantillon et des microfractures, de rayon b etde profondeur δ, présentes à l'une des interfaces.33










Fig. 3.1  À gauche (a) : Cavitation. Trois ingrédients physiques interviennent lors de lacroissance d'une cavité et déterminent la valeur du seuil de contrainte (non-homogène) decavitation dans un matériau élastique : la dilatation du gaz (dont la valeur est du mêmeordre de grandeur que la pression atmosphérique), la tension de surface γ et l'élasticité dumatériau qui entoure la cavité (de module élastique G). À droite (b) : Fracture interfa-ciale. Les principaux ingrédients physiques qui déterminent la propagation d'une fractureà l'interface entre un objet solide et un matériau élastique déformable sont : la contrainteappliquée σ, le module élastique G, l'énergie de Dupré W et la pression atmosphérique













] (3.1)où E est le module de Young (avec E = 3G pour un échantillon incompressible decoecient de Poisson ν = 1/2). On remarque qu'il sut d'une contrainte nie de valeur
σ = 5E/6 pour que le rayon de la cavité diverge.Gent et Lindley ont ainsi mis en évidence un seuil de contrainte à partir duquel la cavitéva croître.
1Gent A.N., Lindley P.B., Proc. Roy. Soc. London, 249 A, 195 (1958)

















(3.2)La contrainte à atteindre pour que la cavité se propage est donc dépendante à la foisde la valeur du module élastique et de la tension de Laplace. Deux cas vont alors être misen évidence en fonction de la taille de la cavité : si la cavité est petite, 2γ/r0  G alors la tension de Laplace dominera, si la cavité est grande, 2γ/r0  G alors le module élastique dominera.Nous voyons donc que le seuil à partir duquel la cavitation pourra croître dépendra dumodule élastique mais aussi de la taille initiale de la cavité.Enn, Kaelble 3 4 5 (1965, 1969, 1972) a adapté le modèle de Gent et Tompkins auxmatériaux viscoélastiques incompressibles en considérant des cavités sphériques placéesdans la masse ou à l'interface. Il a ajouté un nouvel ingrédient physique qui est la dilatationdu gaz présent dans la microcavité due à une forte dépression dans l'échantillon et qui peutfavoriser la croissance de la cavité. De plus, il tient compte de l'évolution du système aucours du temps :̄



















)3 (3.3)où E(t) représente le module d'Young qui évolue au cours de la croissance de la cavité,
Pint = Patm + 2γ/r0 la pression initiale dans la cavité et Patm la pression atmosphérique.Dernièrement Dollhofer et al 6 (2004) ont étudié théoriquement l'impact du modèlede Gent et Tompkins sur la croissance de microcavités dans une expérience de traction.Ils ont pour cela considéré un échantillon élastique incompressible néo-Hookéen de taillenie soumis à une force constante F (charge constante). En faisant une analyse numériquede l'énergie potentielle, ils ont retrouvé, en incluant dans leur analyse l'épaisseur nie del'échantillon, les deux évolutions possibles des cavités en fonction de la valeur du rayon descavités identiées par Gent et Tompkins.Ils ont ainsi mis en évidence, dans le cas des petites cavités (2γ/r0  G) et si lacontrainte est susamment importante, une évolution possible des cavités entre un étatmétastable de cavités contractées par la tension de Laplace et un état stable de cavité enexpansion.2Gent A.N., Tompkins D.A., J. Appl. Phys., 40, 2520 (1969)3Kaelble D.H., Trans. Soc. Rheol., 9, 135 (1965)4Kaelble D.H., J. Adhesion, 1, 102-135 (1969)5Kaelble D.H., Trans. Soc. Rheol., 2, 275 (1972)6Dollhofer J., Chiche A, Muralidharan V., Creton C., Hui C.Y., Int. J. Solids Struct., 41, 6111 (2004)
36CHAPITRE 3. CAVITATION ET FRACTURE INTERFACIALE : UNE HISTOIRE DE SEUILCe modèle a été comparé aux expériences de Chiche et al 7 (2005) réalisées sur unéchantillon conné avec un indenteur de surface lisse. Le modèle semble bien décrire lacroissance de chacune des diérentes populations de cavités observées caractérisées parleur taille et leur date d'apparition au cours de la traction.3.2.2 Le seuil de cavitationD'après le travail de Kaelble, nous pouvons dire que le seuil de contrainte à partir duquella cavité va pouvoir croître comporte, dans notre cas d'un matériau élastique néo-Hookéenincompressible, trois termes essentiels :L'élasticitéCe terme représente la résistance élastique du matériau à la croissance de la cavité. Cefacteur, identié à Gent et Lindley, peut s'écrire dans le cas d'un matériau néo-Hookéenincompressible (E = 3G) :
σGent ' G (3.4)La dilatationLa croissance d'une microcavité à un taille millimétrique implique une dilatation im-portante du gaz présent dans la cavité. La croissance de la cavité est en eet trop rapide,dans une expérience de traction, pour qu'une diusion de gaz entre le volume et la ca-vité soit possible. Ainsi, la chute de pression dans la cavité est de l'ordre de la pressionatmosphérique.
σdilatation ' Patm (3.5)La tension de surfaceCe terme représente la tension de Laplace exercée par l'interface cavité/matériau exté-rieur à la cavité.
σLaplace ' γ/r0 (3.6)Le seuil de cavitationLe seuil de cavitation va alors pouvoir s'écrire dans notre cas comme la somme de cestrois termes (version simpliée de l'équation de Kaelble) et représente les résistances dumatériau, du gaz et de l'interface à la croissance de la cavité :7Chiche A, Dollhofer J., Creton C., Eur. Phys. J.E., 17, 389-401 (2005)
3.2. LA CAVITATION 37
σcav ' G + Patm + γ/r0 (3.7)Finalement, lorsque la diérence entre ces termes sera importante, nous pourrons doncconsidérer que le seuil de cavitation sera le maximum de ces trois termes, à savoir :










Fig. 3.2  Diagramme de Kaelble pour la valeur du seuil de contrainte pour la cavitationsphérique en volume (en coordonnées logarithmique). Le seuil de contrainte est la plusgrande des trois valeurs données par le module élastique (G), la dilatation du gaz (Patm)et la tension de Laplace (γ/R0).L'axe des abscisses compare la valeur du module de cisaillement G à la pression atmo-sphérique Patm. Ainsi la transition entre les deux régimes correspond à G = Patm. Lorsque G  Patm, à gauche de l'axe des ordonnées. Ce sera le terme de dilatationqui dominera. Lorsque G  Patm, à droite de l'axe des ordonnées. Ce sera le terme de Gent quidominera.
38CHAPITRE 3. CAVITATION ET FRACTURE INTERFACIALE : UNE HISTOIRE DE SEUILL'axe des ordonnées compare la tension de Laplace γ/r0 à la pression atmosphérique
Patm. Ainsi la transition entre les deux régimes correspond à γ/r0 = Patm tant que G 
Patm. Lorsque γ/r0  Patm, au dessous de l'axe des abscisses, la tension de Laplace serainférieur à la pression atmosphérique. Ce sera le terme de dilatation qui dominera. Lorsque γ/r0  Patm, au dessus de l'axe des abscisses, la tension de Laplace serasupérieure à la pression atmosphérique et ce sera le terme de Laplace qui dominera.Enn, il reste à comparer γ/r0 avec G (lorsque nécessairement G  Patm) qui estreprésenté par la première bissectrice. Lorsque γ/r0  G, au dessous de la première bissectrice, la tension de Laplace serainférieure au module de cisaillement. Ce sera le terme de Gent qui dominera. Lorsque γ/r0  G, au dessus de la première bissectrice, la tension de Laplace serasupérieure au module de cisaillement et ce sera le terme de Laplace qui dominera.Les paramètres expérimentaux qui jouent ici un rôle sont le module de cisaillement dumatériau G, sa tension de surface γ et la taille initiale des microcavités r0.Si par exemple on augmente le module de cisaillement, on se déplace horizontalementsur le diagramme. Si la taille des microcavités diminue, on se déplace verticalement de basen haut sur le diagramme.Cette simple discussion nous permet ici de tenir compte des diérents termes essentielsmis en évidence par Kaelble pour identier le critère de cavitation et permet d'établir undiagramme de phases qui précise quel terme dominera et donc quel mécanisme de ruptureapparaîtra dans le matériau en fonction de ses caractéristiques.3.3 La fractureNous nous plaçons toujours dans le cas d'un matériau néo-Hookéen élastique incom-pressible dans lequel se trouvent des microcavités plates (voir la gure 3.1) à l'interfaceéchantillon-indenteur (ou échantillon plaque support). Nous allons dans ce paragraphe nousintéresser à la valeur du seuil nécessaire à la propagation d'une fracture interfaciale à partirde cette microcavité. Dans la suite de la discussion, nous nous placerons dans le cas où lesmicrocavités se situent à l'interface indenteur-échantilon.3.3.1 L'énergie de rupture d'une fracture interfacialeLors de la propagation de la fracture, la création d'interfaces nouvelles coûte de l'énergie.Dans une première approche thermodynamique, l'énergie dépend de la tension de surfacede l'interface adhésif-indenteur détruite par l'avancée de la fracture γind−adh et des deuxnouvelles interfaces créées adhésif-air (γadh) et indenteur-air (γind). Ce bilan est résumédans l'énergie thermodynamique W0 de Dupré.
3.3. LA FRACTURE 39
W0 = γadh + γind − γind−adh (3.9)L'énergie de Dupré représente donc le travail nécessaire pour séparer les deux surfacesà l'échelle moléculaire.Dans la pratique, l'énergie nécessaire pour décoller un adhésif d'une surface solide West bien plus grande que W0 (Kaelble, 1969). De nombreuses études ont cherché à expliquercette diérence entre les résultats expérimentaux et l'approche thermodynamique (Gent etal. 8 9 1971, 1972 ; Andrews et al. 10 1973). Une estimation plus élaborée doit inclure lesdissipations locales du mécanisme et le rôle de molécules du polymère proche de l'interface(de Gennes 11 1995 et Raphaël et al. 12 1992).





(3.11)8Gent A.N., Kinloch A.J., Trans. Soc . Rheol., 659 (1971)9Gent A.N., Shultz J., J. Adhesion, 3, 281 (1972)10Andrews E.H., Kinloch A.J., Porc. Roy. Soc. London, 232 A, 385 (1973)11de Gennes P.G., C.R. Acad. Sci. Paris, 320, 193-197 (1995)12Raphaël E., de Gennes P.G., J. Phys. Chem., 96, 4002-4007 (1992)13Grith A.A., Phil. Trans. R. Soc. London, 221 A, 163 (1920)
40CHAPITRE 3. CAVITATION ET FRACTURE INTERFACIALE : UNE HISTOIRE DE SEUILLa dilatationL'approche de Grith est élaborée pour un matériau dur et dicilement déformable.Dans un tel contexte, l'épaisseur δ de la fracture (voir la gure 3.1) est toujours petite audébut de la propagation.Pour des matériaux plus mous comme les adhésifs, le volume de la fracture peut êtresusamment important pour que le travail exercé contre la pression atmosphérique de-vienne supérieur à celui de l'élasticité et du travail interfacial (critère de Grith). Dans cecas là, le seuil de propagation de la fracture pourra à nouveau dépendre de la dilatationdu gaz : σ = Patm.Discussion sur les seuilsDans ces conditions, le seuil de fracture interfaciale pourra être reformulé comme :











] (3.13)La relation 3.13 généralise donc la relation 3.11 dans le cas d'un matériau mou ou defaible résistance interfaciale ce qui peut être vrai dans le cas des adhésifs 14. Il faudradonc que la contrainte soit plus importante que l'un de ces deux termes pour que la frac-ture puisse se propager. La gure 3.3 présente les deux régimes en fonction du paramètre




1 Grith log WG
P 2atmb
PatmdilatationFig. 3.3  Valeurs du seuil de contrainte pour une fracture interfaciale. Le seuil de fracture(expression 3.13) sera la valeur la plus grande entre le seuil de Grith √GW/b et lapression atmosphérique Patm.14Dahlquist C.A., Proc. Nottingham Conf. on Adhesion, Fundamental and Practice (MacLaren and Sons,Ltd. London) 1966
3.4. COMPÉTITION ENTRE LA CAVITATION ET LA FRACTURE 413.4 Compétition entre la cavitation et la fractureNous allons maintenant comparer les seuils de cavitation et de fracture interfaciale pourdéterminer quel mécanisme de rupture apparaîtra dans le matériau.Nous rappellerons tout d'abord la discussion faite par Crosby et al. (Crosby, 2000) surce sujet puis nous ajouterons une discussion réalisée dans le cadre de notre étude qui sortdonc de ce rappel bibliographique, dans laquelle nous résumons les diérents points abor-dés tout au long du chapitre.Tout d'abord, Crosby et al. (Crosby, 2000) ont déjà abordé cette question en comparantle seuil de cavitation de Gent et Lindley à l'énergie nécessaire à la propagation de la frac-ture donnée. Ils ont de plus tenu compte du connement de l'échantillon et de deux typesde fracture : la fracture interfaciale interne (qui se propage depuis une microcavité piégéeà l'interface indenteur - adhésif) et la fracture interfaciale externe (qui se propage depuisle bord). La gure 3.4 présente leur diagramme présentant en coordonnées logarithmiquesle rapport Gc/(Ea) en fonction de a/h.
Fig. 3.4  Diagramme présentant la compétition entre les diérents mécanismes de rup-ture : la cavitation dans le volume, la fracture interfaciale interne et la fracture interfacialeexterne (coordonnées logarithmique (Gc/(Ea) ;a/h)).
G0 représente le taux de restitution extrapolé à vitesse nulle, E le module d'Young dumatériau, a le rayon initial de l'échantillon et h son épaisseur.On peut remarquer les trois régions qui distinguent les trois mécanismes diérents : lacavitation, la fracture interfaciale interne et externe.
42CHAPITRE 3. CAVITATION ET FRACTURE INTERFACIALE : UNE HISTOIRE DE SEUILCrosby et al. comparent le seuil de cavitation de Gent et Lindley au seuil de fracturequi évolue en fonction du connement et montrent que l'un des seuils devient dominantpar rapport aux autres.Expression générale du seuil de ruptureLa discussion que nous proposons ici est similaire mais dans un cadre beaucoup plusgénéral en tenant compte de la tension de surface et de l'eet de la dilatation du gazenfermé dans les microcavités.Ainsi, entre la cavitation et la fracture interfaciale (dans notre cas), le mécanisme quiapparaîtra en premier sera celui dont le seuil est le plus petit. En eet, la contrainte aug-mente dans l'échantillon jusqu'à atteindre un seuil de rupture qui alors pourra se propager.Dans ces conditions, on peut déduire des relations 3.8 et 3.13 :
σrupture ' min [σcavitation; σfracture] (3.14)
σrupture ' min
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]] (3.15)Cas d'un matériau élastique contenant de grandes microcavités et une in-terface solideEn pratique, pour avoir de petites cavités dans le matériau, il est nécessaire de piégerde petites quantités de gaz dans le matériau durant la formation du contact.Dans le cas d'une huile de silicone (γ = 21, 6 mN/m) pour que le seuil de Laplace soitsupérieur au seuil de dilatation (Patm = 105 Pa), il faut que les microcavités soient aumaximum de taille nanométrique. En pratique les défauts contenus dans le matériau sontde l'ordre du micron. Le seuil de Laplace peut donc être négligé.Nous allons donc considérer un matériau élastique de microcavités micrométriques(γ/r0  1) avec un interface solide (W > bPatm). Dans ces conditions la gure 3.5 ré-sume la valeur des seuils en fonction de la contrainte imposée au matériau et de la valeurdu module de cisaillement G comparé à la pression atmosphérique.Les deux lignes continues représentent les seuils de cavitation et de fracture interfacialeinterne. La ligne épaisse qui passe d'une ligne à l'autre représente le seuil minimal entreles deux mécanismes possibles. On peut remarquer ainsi que : lorsque le module élastique est très faible (avant A), il est dicile de savoir quel seuilentre la cavitation et la fracture va être franchi en premier, lorsque le module augmente mais qu'il reste toujours inférieur à la pression atmo-sphérique (entre A et B sur le diagramme), le seuil de cavitation est le plus faible eta la valeur σ = Patm, puis lorsque le module devient supérieur à la pression atmosphérique (entre B et C surle diagramme), le seuil de cavitation est toujours le plus faible mais a la valeur σ = G,





















Fig. 3.5  Valeur du seuil de contrainte d'apparition d'un mécanisme de rupture (cavitationou fracture interfaciale) pour un matériau élastique en fonction du module élastique G(tracé en log-log) lorsque les microcavités ne sont pas trop petites (γ/R0 > Patm) et quandl'interface est forte (W/(bPatm) > 1). Les deux lignes continues représentent les seuils decavitation et de fracture interfaciale. La ligne épaisse et continue qui passe d'une ligne àl'autre illustre la compétition entre les mécanismes de rupture apparaissant dans le volume(cavitation) ou à l'interface (fracture interfaciale). Elle représente le seuil minimal entreles deux mécanismes possibles. enn, lorsque le module est important (au-delà de C), le seuil de fracture devient leplus faible et est égal au seuil de Grith.Cas d'un matériau viscoélastiqueLorsque le matériau est viscoélastique, la valeur du seuil de contrainte pour l'apparitiond'un mécanisme de rupture dépend du comportement de l'échantillon lorsque le seuil estatteint.Si le seuil est atteint lorsque le matériau est élastique, alors la discussion correspond àcelle faite précédemment et le seuil de rupture est donné par la relation 3.15.Si le seuil est atteint lorsque le matériau est visqueux, alors la fracture interfacialene peut pas apparaître et le seuil de cavitation est indépendant de la valeur du moduleélastique. Dans ces conditions, le seuil de cavitation dépend uniquement de la tension deLaplace et de la dilatation du gaz.
44CHAPITRE 3. CAVITATION ET FRACTURE INTERFACIALE : UNE HISTOIRE DE SEUIL3.5 Critère de DahlquistLe critère de Dahlquist 15 précise que, pour être un bon adhésif, un matériau élastiquedevrait avoir son module élastique inférieur à 105 Pa.Au vu de la discussion précédente, et comme la valeur numérique donnée par Dahlquistcorrespond à la valeur de la pression atmosphérique, il apparaît que le critère de Dahlquistcoincide avec la transition entre les deux régimes de cavitation dans le régime élastique deGent (σcav = G) et dans le régime de dilatation (σcav = Patm), à savoir :
G ' Patm (3.16)En pratique, si le module élastique suit ecacement le critère de Dahlquist, la cavitationde Gent ne doit pas être représentative de la cavitation observée dans les adhésifs mous. Ilsemble que les seuils de cavitation de Laplace ou de dilatation ainsi que le seuil de fracturede Grith pour la fracture soient prédominants dans ces matériaux.Plus précisément, dans le cas où les cavités ne sont pas trop petites, les adhésifs seplaceront sur la gure 3.5 entre les points A et B.3.6 ConclusionCette discussion sur les seuils de rupture a permis de mettre en avant les diérentstermes qui inuent sur l'apparition d'un des deux mécanismes de rupture habituellementobservés durant la rupture d'un adhésif : la cavitation et la fracture interfaciale.Nous avons de plus identié quels paramètres pouvaient inuencer la valeur des seuilsde ces mécanismes à savoir le module élastique G, la tension de surface γ, la taille desmicrocavités r0 et l'énergie de création d'interface W. Ainsi en jouant sur ces paramètres,l'expérimentateur devrait pouvoir favoriser l'apparition d'un mécanisme de rupture parrapport à l'autre. Nous avons aussi mis en évidence une explication possible du critère deDahlquist.Enn cette discussion est applicable à des matériaux viscoélastiques et donc généraliseles discussions précédentes faites sur le sujet.Cependant cette discussion peut être encore complétée par l'existence de nouveauxmécanismes de rupture : fracture dans le volume et cavitation à l'interface. De plus, certainsparamètres méritent d'être pris en compte comme la tension de surface dans le cas desfractures, ou l'eet de l'air conné dans les cavités (Gay et Leibler, 1999).Cependant ces discussions supplémentaires dépasseraient l'objectif de ce paragraphe.
15Dahlquist C.A., Proc. Nottingham Conf. on Adhes., Chap. 5, 143, McLaren and Sons Ltd, London(1966)
Troisième partieDispositif expérimental
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47Au cours de cette étude, nous allons étudier le tack de matériaux. Comme nous avonsvu précédemment, il existe plusieurs tests possibles. Nous utiliserons uniquement le test de"probe-tack" à indenteur plat.En eet, comme nous n'étudierons que des matériaux mous, le choix d'une sonde planepermet de répartir les contraintes de manière relativement uniforme lors de la mise encontact de l'indenteur et de l'échantillon. De même, durant la traction, la déformation dumatériau est assez homogène et permet une meilleure compréhension des mécanismes derupture observés.Dans cette partie, nous allons présenter tout d'abord les deux machines de traction (oupégosimètres) utilisées durant cette étude.Nous détaillerons ensuite le protocole utilisé pour réaliser les expériences de traction(ou de tack).Enn nous aborderons le problème du traitement des données et nous tiendrons compteen particulier de la complaisance de la machine.
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Chapitre 4Dispositif expérimental
4.1 Description des pégosimètres4.1.1 Caractéristiques des pégosimètres utilisésPour mesurer le tack des matériaux, nous avons eu à notre disposition deux pégosimètresdiérents : le pégosimètre Zwick le pégosimètre multifonctionQuel que soit le montage, la géométrie utilisée est celle du probe-tack à indenteur plat.Le dispositif est constitué de deux surfaces rigides, planes et parallèles : un indenteur etune plaque sur laquelle le matériau est déposé. Alors que la plaque support du matériau estimmobile, un moteur permet le déplacement vertical de l'indenteur. Ce dernier est relié àun capteur de force de 100 N (voir le tableau 4.1) xé à une traverse mobile qui se déplaceverticalement à une vitesse nominale V choisie par l'opérateur. Le capteur de force ainsiqu'un capteur de position nous donnent accès à chaque instant t à la force F (t) et à laposition de la traverse l(t) (voir la gure 4.1).Le pégosimètre "Zwick" est une simple machine de traction/compression commercialiséepar la société Zwick. Le pégosimètre multifonction, quant à lui, a été construit par la cellule"instrumentation et mesure" du CRPP. Il ore la possibilité d'observer le matériau dansson volume et présente l'originalité de pouvoir enregistrer le son durant une expérience.Selon le pégosimètre, les caractéristiques des systèmes mécaniques (fréquence d'acqui-sition, précision sur la mesure de la force, du déplacement, gamme de vitesses, ...) et lescaractéristiques surfaciques de l'indenteur et de la plaque support du matériau (nature,diamètre et rugosité) peuvent être diérentes (elles sont données dans le tableau 4.1). Pré-cisons que la rugosité des indenteurs et des plaques n'a pas été déterminée. Des études deGreenwood et Williamson (Greenwood, 1966) ont montré que pour l'acier poli, l'amplitudetypique de la rugosité est de l'ordre du micron.Le tableau 4.1 résume les diérentes caractéristiques des deux pégosimètres.49











Fig. 4.1  Principe d'un pégosimètrePégosimètre Zwick Pégosimètre multifonctionFréquence d'acquisition 50 Hz 10 − 1000 HzGamme de vitesse 0 − 13 mm/s 0.01 − 10 mm/sPrécision de la force ±0.003 N ±0.1 NCaractéristique Cylindre de surface Cylindre de surfacede l'indenteur plane en inox (d ' 1.6 cm) plane en inox (d ' 1.2 cm)Caractéristique Plaque plane Cylindre de surfacede la plaque en aluminium anodisé plane en verresupport ou lamelle de microscope d'épaisseur 5 mmdécoupée (25 × 25 × 1 mm) et de diamètre 1.8 cmrapideCaméra aucune 50 − 500 images/srésolution : ±100 µmTab. 4.1  Descriptif des diérentes caractéristiques des deux pégosimètres4.1.2 Le pégosimètre ZwickCe pégosimètre, visible sur la photographie 4.2, présente l'avantage de permettre leréglage du parallélisme entre l'indenteur et la plaque support, grâce à la présence d'unerotule entre le capteur de force et l'indenteur. De plus, la gamme de vitesses de tractionaccessible est plus étendue et le capteur de force est plus sensible que sur le pégosimètremultifonction (voir tableau 4.1). Cependant, contrairement au pégosimètre multifonction,la fréquence d'acquisition n'est pas adaptable (50 Hz) et peut, pour des vitesses de tractionélevées (> 1 mm/s), se révéler insusante (points trop peu nombreux sur la courbe deforce).
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Fig. 4.2  Le pégosimètre Zwick4.1.3 Le pégosimètre multifonctionCe pégosimètre, dont le dispositif optique est très largement inspiré du montage élaborépar Lakrout et al. 1 (1999), permet de corréler de façon synchrone des données mécaniqueset sonores à un enregistrement vidéo.Description du pégosimètre
Fig. 4.3  Le pégosimètre multifonction1Lakrout H., Sergot P., Creton C., J. Adhesion, 69, 307-359 (1999)





Miroir à 45 degrésFig. 4.4  Principe du montage optiquedu pégosimètre multifonction Fig. 4.5  Image obtenue avec le pégosi-mètre multifonction : visualisation du ma-tériau dans la totalité de son épaisseur (lesdimensions latérales du champ de visionsont 8 × 7 mm).Le tube contenant le montage optique est muni d'une source de lumière blanche. Unmiroir, orienté à 45 degrés par rapport à la surface de la plaque de verre du matériau,permet de déporter l'observation, grossie par ailleurs par une lentille (résolution 100µm).L'observation et l'enregistrement vidéo sont eectués par une caméra rapide (fréquenced'acquisition : 50-500 images/s), elle nous permet de suivre très précisément les diérentesétapes du décollement. Néanmoins, la profondeur de champ est de plusieurs centaines demicromètres. Dans sa géométrie actuelle, ce montage ne nous permet pas de connaître laprofondeur à laquelle les phénomènes se produisent.Ces deux appareils nous donnent donc accès à des informations complémentaires. Lepégosimètre Zwick permet d'obtenir des mesures plus précises (meilleur parallélisme etmeilleure précision du capteur de force) pour de faibles vitesses de traction. Le pégosi-mètre multifonction, quant à lui, permet d'observer les mécanismes de rupture apparais-sant durant la traction et d'utiliser des vitesses de traction plus élevées tout en gardantdes données convenablement échantillonnées grâce à sa fréquence d'acquisition modulable.
4.2. PROTOCOLE EXPÉRIMENTAL 534.2 Protocole expérimental4.2.1 Description d'une expérience de traction : test de probe tackNous avons utilisé tout au long de cette étude le test de "probe tack" à indenteur plathabituellement utilisé pour les adhésifs.Avant chaque expérience, les échantillons sont préalablement déposés sur la plaquesupport. Nous verrons ultérieurement pour chaque matériau étudié les étapes nécessairesà sa préparation pour les expériences de probe tack.Ensuite, quel que soit le pégosimètre utilisé, l'expérience de tack se déroule en troisétapes durant lesquelles on mesure la force F (t) et la position de la traverse l(t) au coursdu temps (gure 4.6) :
Fig. 4.6  Test de probe-tack : mesure de l'évolution de la force F (t) (•) et de la positionde la traverse l(t) (◦) en fonction du temps. On approche tout d'abord l'indenteur de l'échantillon avec une vitesse d'approche
Va jusqu'à ce que la traverse atteigne une position l0 ou jusqu'à ce qu'une force decompression Fc (non nulle et de valeur choisie) soit mesurée par le capteur de force.C'est l'étape de la compression. On laisse ensuite relaxer l'échantillon durant un temps de contact tc pendant lequella traverse est gardée à position xe. C'est l'étape de la relaxation. Enn, la traverse est retirée à la vitesse nominale constante V . C'est l'étape de latraction.
54 CHAPITRE 4. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL4.2.2 Eet du parallélismeLe test de probe tack à géométrie plane implique la nécessité de contrôler le parallélismeentre l'indenteur et la plaque support. Ce problème est d'autant plus important que leconnement de l'échantillon est grand.En eet, un mauvais parallélisme implique un connement inhomogène de l'échantillon(voir la gure 4.7) ce qui aura deux eets principaux : Tout d'abord, l'épaisseur intiale de l'échantillon sera (en moyenne) supérieure àl'épaisseur h0 imposée par l'opérateur (voir la gure 4.7). De plus, les déformations induites dans l'échantillon ne seront pas homogènes.
h1 hmoy h0
d      < dmes 0Fig. 4.7  Représentation schématique d'un parallélisme imparfait (avec hmoyen = h0+h12 )Expérimentalement, nous pouvons mesurer très simplement la qualité du parallélismeentre la plaque support et l'indenteur. En eet, nous pouvons contrôler la masse de l'échan-tillon déposé sur la plaque support et, en connaissant la masse volumique du matériau, endéduire son volume. Ensuite, en connant avec l'indenteur l'échantillon (supposé incom-pressible) jusqu'à une épaisseur choisie 2, on doit obtenir un diamètre donné de l'échantillonque l'on peut mesurer après la rupture. Ainsi, la diérence entre le diamètre d0 prévu et lediamètre dmes mesuré est liée à la qualité du parallélisme.Par exemple, dans nos expériences, le volume d'une goutte d'huile de silicones de masse
m = 8 mg est Ω = 8, 21.10−9 m3 (ρPDMS = 0.975 ρeau). Ainsi, pour une épaisseur initiale
h0 = 100 µm on devrait obtenir un diamètre d0 = 10, 2 mm 3. Or les diamètres mesurés
dmes sont typiquement compris entre 8 et 10 mm. Ils sont systématiquement inférieurs audiamètre prévu car le parallélisme n'est jamais parfait.Avant chaque série d'expériences, nous devons donc régler le parallélisme du montage.Dans le cas du pégosimètre commercial Zwick pour lequel le parallélisme est réglable,nous pouvons décider que tant que le diamètre mesuré d'une goutte d'huile de silicones2Cela suppose une relaxation complète des contraintes pour que l = h (voir chapitre 4.3). Nous utilise-rons donc des échantillons liquides.3Le volume de l'échantillon s'écrit : Ω = πd20
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Fig. 4.8  Représentation schématique d'un pégosimètre complaisantL'indenteur, la traverse et la plaque sont supposés indéformables et nous admettonsque le capteur de force se comporte comme un ressort idéal de raideur K et de longueur
δ0 lorsqu'aucune force n'est exercée sur lui. L'origine de la position de la traverse est
56 CHAPITRE 4. DISPOSITIF EXPÉRIMENTALdéterminée par le contact indenteur/plaque en l'absence d'échantillon et choisie telle que
l(t) = h(t) = 0 au moment du contact, à force nulle.Ainsi, comme l'indique le schéma de la gure 4.8, le déplacement imposé à la traverselors de la traction implique en fait une déformation du système [échantillon-capteur deforce] amenant à l'égalité suivante :
l(t) + e + δ0 = h(t) + e + δ(t) (4.1)soit
l(t) − h(t) = δ(t) − δ0 (4.2)où e est l'épaisseur de l'indenteur et δ(t) correspond à la longueur du capteur à l'ins-tant t.Sachant que la mesure expérimentale de la force repose, par dénition, sur la déforma-tion du capteur, on a alors :
F (t) = K [δ(t) − δ0] = K [l(t) − h(t)] (4.3)soit
h(t) = l(t) − F (t)
K
(4.4)où : K est la raideur du capteur de force, assimilé ici à un ressort idéal (1/K est lacomplaisance), [l(t) − h(t)] représente l'extension du capteur de force à l'instant t, l(t) = V t+h0 est la position de la traverse pilotée par la machine, position qu'auraitl'indenteur si le capteur était inniment rigide, h(t) est la position réelle de l'indenteur, F>0 en traction et F<0 en compression.4.3.2 Détermination de la complaisance des montagesLa raideur des diérents montages a été déterminée en traction et en compression lorsde la thèse de Sylwia Poivet (Poivet, 2003). Elle dière suivant les montages et la raideuren traction est toujours inférieure à celle mesurée en compression (voir tableau 4.2).Pégosimètre Kcomp (N/m) Ktract (N/m)Zwick (7.6 ± 0.3)×105 (4.6 ± 0.7)×105multifonction (5 ± 0.3)×105 (2.2 ± 0.4)×105Tab. 4.2  Raideur en compression Kcomp et en traction Ktract des diérents montages.




(4.5)Ainsi, en ayant considéré que les huiles de silicones utilisées par Sylwia Poivet sont desliquides newtoniens (ce qui est vrai au moins au départ de la traction où elles sont très peucisaillées) et en utilisant la relation 4.5, nous avons déterminé la raideur en traction Ktractdes deux montages présentés plus haut en ajustant Ktract pour annuler la pente de h(t) en
t = 0.4.3.3 Conséquences de la complaisance du montageDans cette partie, nous allons expliciter quelques eets de la complaisance des montages.Tout d'abord, et comme nous l'avons vu, la position réelle de l'indenteur h(t) sera dif-férente de la position de la traverse. En accord avec l'équation 4.4, la position ecace del'indenteur sera d'ailleurs d'autant plus éloignée de celle de la traverse que les forces sontgrandes (voir la gure 4.9) ou que la machine est complaisante.Ainsi, sur les courbes de force que nous représenterons par la suite en coordonnées[F (t)−h(t)], la correction apportée par la prise en compte de la complaisance se remarquesurtout au voisinage du pic de force, ce dernier ayant lieu pour un déplacement réel beau-coup plus faible que le déplacement de la traverse mesuré par les capteurs de position (voirla gure 4.10).
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Fig. 4.9  Évolution de la position de l'indenteur h(t) (◦) et de la force F(t) (•) au cours dela traction. La ligne en pointillé représente la position de la traverse l(t) = h0+V t (Donnéesexpérimentales : huile 48v1M, h0 = 100 µm, V = 0, 03 mm/s, pégosimètre Zwick, thèseSylwia Poivet (2004))En inuant directement sur le déplacement réel subi par l'échantillon, la complai-sance de la machine a plusieurs conséquences (Francis et Horn (2001), Tirumkudulu etal. (2003)) : Tout d'abord, la vitesse réelle de déformation de l'échantillon n'est pas constanteet peut être très diérente de la vitesse nominale V imposée à la traverse lors del'expérience. Comme le montre la gure 4.9, au départ de la traction, l'indenteurse déplace à une vitesse très faible (ḣ < V ) puis subit une accélération (ḣ > V )avant de rattraper la traverse (h(t) ' l(t) ; ḣ ' V ) aux temps longs. Au cours d'uneexpérience, l'échantillon pourra ainsi subir des écoulements beaucoup plus violentsque ceux qui résulteraient d'un déplacement à la vitesse nominale V . Ensuite, la complaisance est responsable de la présence du pic systématiquement ob-servé sur les courbes de force. En eet, l'augmentation linéaire de la force, observée audépart de la traction, ne reète pas la résistance associée à la déformation de l'échan-tillon (l'indenteur est quasi-immobile, h ' h0) mais correspond en fait uniquementà la réponse élastique de l'instrument. La chute de force, qui suit le pic, coïncidequant à elle avec les phases d'accélération puis de décélération du déplacement del'échantillon durant laquelle l'indenteur tente de rattraper la traverse. Ce dernier larattrape aux temps longs lorsque la force est faible (voir la gure 4.9). Précisonsd'ores et déjà que, même si la complaisance est responsable de la présence du picde force, la valeur de la force au pic ainsi que la date à laquelle la force maximale
4.3. TRAITEMENT DES DONNÉES : EFFET DE LA COMPLAISANCE DUMONTAGE59
Fig. 4.10  Allure des courbes de force en fonction de la position de l'indenteur h(t) ((•),données corrigées) et de la traverse l(t) ((◦), données brutes). (Données expérimentales :huile 48v1M, h0 = 100 µm, V = 0, 03 mm/s, pégosimètre Zwick, thèse Sylwia Poivet(2004))est atteinte restent, comme nous le verrons, reliées aux écoulements induits dans lematériau et contiennent donc des informations sur les propriétés du matériau. Enn, nous noterons que, la complaisance étant diérente suivant les pégosimètres(voir le tableau 4.2) les données obtenues pour des conditions identiques (V, h0, huileidentiques, ...) mais avec des machines diérentes ne seront pas directement compa-rables.Toutes les expériences de probe tack présentées durant cette étude seront désormaisprésentées en données corrigées de la complaisance de la machine, autrement dit dans lesvariables F et h.
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Quatrième partieHuiles de silicones
61
63Comme nous l'avons indiqué dans l'introduction générale, notre équipe cherche à iden-tier et comprendre le déclenchement et le déroulement des mécanismes à l'÷uvre dans ledécollement d'un adhésif. Pour ce faire, nous travaillons sur des matériaux modèles.Nous détaillerons tout d'abord dans le chapitre 5 la démarche de l'équipe. Nous repla-cerons cette étude dans l'historique du travail de l'équipe puis nous discuterons rapidementde la rhéologie des matériaux modèles utilisés.Nous présenterons ensuite dans le chapitre 6 l'étude réalisée par Sylwia Poivet sur deshuiles de silicones de diérentes viscosités considérées comme des liquides newtoniens (Poi-vet 2003, 2004). Nous montrerons que Sylwia Poivet a mis en évidence deux mécanismes derupture : la digitation visqueuse et la cavitation. Un modèle théorique décrivant un liquidenewtonien sous traction a été développé et comparé aux expériences réalisées.Dans le chapitre 7, nous présenterons nos résultats obtenus sur une huile de silicones trèsvisqueuse. Nous cherchons ainsi à nous rapprocher davantage d'un adhésif en choisissantun matériau nettement viscoélastique. Nous chercherons à identier les mécanismes derupture qui apparaissent dans ce matériau puis nous présenterons un nouveau modèletenant compte de la viscoélasticité.
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Chapitre 5ProblématiqueCe court chapitre pour préciser l'origine de ce travail et l'idée de matériau modèle.Nous nous appuierons tout d'abord sur une frise détaillant la démarche de l'équipe avantde parler de la rhéologie des matériaux modèles.5.1 La démarche de l'équipeComme nous avons vu dans le chapitre 1, les adhésifs sont des matériaux complexes tantpar leur composition chimique que par leurs propriétés rhéologiques. Il est donc dicile decomprendre leur comportement sous traction. Ainsi, depuis Zosel (1985), de nombreusesétudes sont faites sur ces matériaux an de comprendre et d'améliorer leur propriétésd'adhésion.La démarche de l'équipe, illustrée par la frise de la gure 5.1, est tout d'abord d'étudierl'adhésion d'un matériau modèle le plus simple possible (un liquide newtonien) puis dese rapprocher d'un véritable adhésif en complexiant de manière continue et contrôlée larhéologie et la composition des matériaux modèles utilisés.La première étape de ce travail, réalisée par Sylwia Poivet, fut donc de travailler surdes matériaux dont le comportement sous traction pouvait être modélisé comme un liquidenewtonien. Nous rappelons ici que d'autres équipes ont eu une démarche similaire commenous l'avons vu dans le paragraphe 2.1. Sylwia Poivet a, quant à elle, réalisé ses études surdes huiles de silicones de faibles masses. Les résultats obtenus par Sylwia Poivet au coursde sa thèse sont rapidement présentés dans le chapitre 6.L'étape suivante qui fait l'objet du travail présenté ici, est l'étude de l'adhésion deliquides viscoélastiques. En eet il a été montré que la viscoélasticité joue un rôle primor-dial sur l'adhésion des véritables adhésifs et quelques résultats précurseurs ont été mis enévidence par d'autres équipes sur ce sujet (voir le paragraphe 2.2). Deux approches ont étémenées dans le cadre de ce travail.Tout d'abord, des expériences ont été menées sur une huile de silicones de masse plus65
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Modèles Adhésifs
Véritables
Liquides newtoniens Solides viscoélastiquesLiquides viscoélastiques














Fig. 5.1  Frise illustrant la démarche de l'équipe : l'étude de matériaux modèles de plusen plus complèxes pour se rapprocher peu à peu du comportement d'un véritable adhésif.La partie encadrée correspond à l'étude présentée ici.importante que celles utilisées par Sylwia Poivet. Il est ainsi attendu que le caractère vis-coélastique du matériau puisse apparaître durant les expériences de traction. Les résultatsobtenus sont présentés dans le chapitre 7.La deuxieme approche consiste à prendre pour base une huile de silicones utilisée parSylwia Poivet et dont le comportement sous traction est connu puis d'y ajouter une pro-portion contrôlée de particules appelées : résines MQ. Le comportement rhéologique dumatériau devrait ainsi évoluer de celui d'un liquide newtonien à celui d'un liquide visco-élastique. De plus, pour ajouter à l'originalité de ce travail, il convient de préciser que lemélange d'huiles de silicones et de résine MQ est l'un des procédés industriels utilisé pourobtenir de véritables adhésifs. Ainsi ce travail est une déformulation d'un véritable adhésifan d'obtenir un matériau modèle et utilisable pour nos expériences. Les résultats obtenussur ces systèmes sont présentés dans le chapitre 8.Enn, l'étape suivante sera d'étudier un solide viscoélastique dont le comportement estproche de celui d'un véritable adhésif. Cette étape n'a pas été réalisée durant ce travail etpourra faire l'objet d'un prochain travail dans le cadre de l'équipe.5.2 Les matériaux modèlesLa rhéologie est l'étude des lois de comportement mécanique d'un matériau. Son butest donc le lien entre la contrainte qu'il subit et la déformation qui en résulte.Les matériaux modèles sont des matériaux qui possèdent des lois de comportementsimples. Nous allons donc maintenant rapidement présenter les lois de comportement desmatériaux modèles utilisés dans cette étude.





σ la contrainte de cisaillement est proportionnelle au taux de cisaillement (dérivée tem-porelle de la déformation de cisaillement γ). La constante de proportionnalité η représentela viscosité du uide et est indépendante, pour un liquide newtonien, de la contrainteappliquée.5.2.2 Matériau élastiqueUn matériau élastique réagit instantanément à l'action d'une contrainte par une défor-mation. Lorsque l'on relâche cette contrainte, il retrouve instantanément sa forme intiale.En mécanique, la réversibilité de la déformation est nommée élasticité.Le modèle décrivant le comportement d'un matériau élastique parfait est le modèlehookéen. Un élastique est dit hookéen si sa déformation et la contrainte sont reliées parune relation linéaire, la loi de Hooke, qui s'exprime par :
σ = k.ε (5.2)
σ représente la contrainte, ε la déformation et k est un coecient de proportionnalitéqui dépend du type de déformation imposée. Les modes de sollicitation les plus courantssont la traction, le cisaillement et la compression.Ainsi, plusieurs cas sont observables : dans le cas d'une élongation uniaxiale (traction), on a : σxx = Eεxx où E représentele module d'Young et εxx l'allongement relatif exprimé par ∆L/L0. dans le cas d'une sollicitation en cisaillement, on a : σzx = Gεzx où G représente lemodule de cisaillement et εzx la déformation relative exprimée par ∆x/∆z. dans le cas d'une sollicitation en compression ou dilatation volumique, on a : ∆V/V =
−K∆P . Le module volumique K associe la variation de la pression hydrostatique
∆P à la dilatation/compression volumique ∆V/V .Dans les matériaux hookéens isotropes, les trois modules E, G et K sont reliés entre euxpar le coecient de Poisson ν. Ce dernier est une mesure de la contraction latérale que subit
68 CHAPITRE 5. PROBLÉMATIQUEun échantillon au cours d'une expérience d'élongation. ν vérie −1 < ν < 0, 5. Lorsque νtend vers 0, 5, le matériau devient incompressible (K devient inni pour ν = 0, 5).Par exemple, la relation entre le module de cisaillement G et le module d'Young Es'écrit : E = 2G(1+ν). Dans le cas d'un matériau incompressible la relation devient donc :
E = 3G.Le modèle élastique Hookéen est limité aux petites déformations ou aux faibles contraintes.Pour décrire l'évolution du matériau aux grandes déformations il existe plusieurs modèlespossibles. L'un d'entre eux est le modèle Néo-Hookéen ou modèle d'hyper-élasticité. Il estune extension du modèle Hookéen aux grandes déformations.5.2.3 Fluide de MaxwellUn corps qui exhibe simultanément des propriétés élastiques (donc indépendantes dutemps) et un caractère visqueux (forcément dépendant du temps) est dit viscoélastique.Selon l'échelle de temps de l'expérience, c'est l'un ou l'autre de la composante élastique ouvisqueuse qui domine.Un matériau qui repond aux critères de viscoélasticité linéaire peut être décrit commeune combinaison linéaire de comportements visqueux et de comportement élastique hoo-kéens. On illustre ces diérents comportements en représentant le comportement élastiquepar un ressort et le comportement visqueux par un piston. Il existe ainsi plusieurs modèlesviscoélastiques qui combinent de manière diérente ces ressorts et pistons. On présenteraici essentiellement un de ces modèles qui nous interessera ensuite dans cette étude : lemodèle du uide de Maxwell.Le uide de Maxwell est constitué de l'association en série d'un ressort (de module G)et d'un piston (de viscosité η) (voir la gure 5.2).
2ε σ ε σ1 1 2
Fig. 5.2  Modèle du uide de Maxwell.Soient ε1 et ε2 les déformations et σ1 et σ2 les contraintes respectivement du ressortet du piston. D'aprés les lois d'associations en série la déformation et la contrainte totales'écrivent :
ε = ε1 + ε2 (5.3)
σ = σ1 = σ2 (5.4)











σ (5.5)Il apparaît dans ce modèle un temps caractéristique τ (accessible dans des expériencesdynamiques et déni par τ = η/G) qui détermine quand on passe du comportement élas-tique au comportement visqueux.Pour un polymère très monodisperse, le modèle de maxwell peut être un bonne ap-proximation de son comportement rhéologique aux petites contraintes. Cependant pour unpolymère polydisperse, les chaînes de polymère ont diérentes tailles et possèdent chacuneun comportement diérent et donc un temps de relaxation propre. Il existe un modèle,appelé le modèle de Maxwell généralisé, qui combine en parallèle plusieurs éléments deMaxwell comme celui présenté gure 5.2. Ainsi ce modèle tient compte des diérents tempsdu matériau et se rapproche donc de son véritable comportement rhéologique.Dans notre étude, nous modéliserons notre matériau comme un uide de Maxwell etdonc nous ne tiendrons pas compte de la polydispersité de notre matériau.5.2.4 Matériau élasto-plastiqueLorsqu'ils sont déformés de manière importante, les matériaux élastiques peuvent secomporter de diérentes façon : soit ils se cassent. Ces matérieux sont alors appelés fragiles. soit ils se déforment de manière irréversible et sur de grandes tailles. Ces matériauxsont alors appelés ductiles. Ces matériaux ont un comportement élastico-plastique.Les matériaux élastico-plastique possèdent généralement un comportement élastiquepour les petites déformations (ou faibles contraintes). Ils obéissent alors à la loi de Hooke.Au-delà d'un seuil de contrainte σy (appelé seuil de plasticité) le matériau va se déformerde manière irréversible, ce sera une déformation plastique. La contrainte ne sera alors plusproportionnelle à la déformation. Le comportement du matériau une fois la contraintede plasticité atteinte est dicilement modélisable car il n'est plus linéaire et dépend despropriétés microscopiques du materiau.5.3 DiscussionOn a l'habitude d'associer liquide et visqueux (une huile épaisse est un liquide visqueux)ainsi que solide et élastique (un ressort est un solide élastique). En fait, lorsque l'on essaiede déformer un matériau, certaines des propriétés listées précédemment se manifestent auxtemps courts, d'autres aux temps longs 1.Les caractères liquide et solide sont des propriétés aux temps longs :1Voir : http ://fr.wikipedia.org/wiki/Rh%C3%A9ologie
70 CHAPITRE 5. PROBLÉMATIQUE si le matériau, après s'être déformé, résiste nalement, c'est un solide, si au contraire le matériau nit par s'écouler, c'est un liquide.Inversement, les caractères élastique et visqueux (ou les comportements intermédiairescomme viscoélastiques) se manifestent aux temps courts : si la déformation du matériau suit la force ou les contraintes appliquées, alors lematériau est élastique, si c'est la dérivée de la déformation par rapport au temps (taux de déformation) quisuit la force ou les contraintes, alors le matériau est visqueux.Les caractères liquide et solide, visqueux et élastique sont décelables pour de faiblescontraintes appliquées. Si l'on applique une forte contrainte, un matériau qui semblaitsolide peut se mettre à s'écouler. Il révèle alors un caractère plastique qui comme nousl'avons vu ci-dessus apparaît pour de fortes contraintes. On parle alors de solide plastique.Par habitude, on parle de solide plastique lorsque le seuil de plasticité est plutôt élevé,et de uide à seuil lorsque le seuil de plasticité est plutôt bas. Il n'y a cependant pas dediérence fondamentale entre ces deux notions.Dans notre étude nous étudierons donc des matériaux liquides qui possèdent un com-portement viscoélastique aux temps courts.
Chapitre 6Principaux résultats obtenus par SylwiaPoivetNous allons dans ce chapitre nous intéresser aux résultats de Sylwia Poivet obtenusdurant sa thèse (Poivet 2003, 2004) sur le décollement de "liquides simples". Ces résultatsserviront à introduire le travail présenté dans les chapitres suivants.Nous présenterons tout d'abord rapidement les huiles de silicones utilisées pour cetteétude.Nous présenterons ensuite les résultats expérimentaux obtenus. Nous rappellerons ainsiles deux régimes principaux observés lors du décollement d'un liquide visqueux.Ensuite nous exposerons l'étude détaillée de ces deux régimes ainsi que l'interprétationfaite à l'aide d'un modèle newtonien.Enn, nous présenterons le diagramme de phases obtenu dans le cas du modèle newto-nien ainsi que la comparaison de ce modèle aux expériences.
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72 CHAPITRE 6. PRINCIPAUX RÉSULTATS OBTENUS PAR SYLWIA POIVET6.1 Les huiles de siliconesAu cours de sa thèse, Sylwia Poivet a étudié le tack de cinq huiles de silicones non vo-latiles de diérentes viscosités (entre 5 et 1000 Pa.s) commercialisées par Rhodia Silicones.Ces huiles sont composées uniquement de chaînes de polydiméthylsiloxane (PDMS)(−Si (CH3)2 − O−), dont les bouts de chaînes sont fonctionnalisés (−OH pour les huilesréférencées 48 ou −CH3 pour les huiles référencées 47).Le tableau 6.1 indique leurs principales caractéristiques, données par le fournisseur :Nom commercial Nom abrégé Viscosité nominale [Pa.s] Masse molaire [g/mol]47v5000 47v5k 5 2800048v20000 48v20k 20 4000047v100000 47v100k 100 6500047v1000000 47v1M 1000 12000048v1000000 48v1M 1000 120000Tab. 6.1  Principales caractéristiques des huiles de silicones utilisées par Sylwia Poivet.Données supplémentaires (selon le fournisseur) : Indice de polymolécularité : Ip ' 2 , Masse critique d'enchevêtrement : Mc = 17000 g/mol, Température de transition vitreuse : Tg = −123 degrés Celsius, Tension de surface : γ = 21.6 mN/m (à 25 degrés), Densité : d = 0.975.Il est à noter que, pour toutes les huiles utilisées, les chaînes polymères sont enchevêtrées(la masse des chaînes étant toujours supérieure à la masse critique d'enchevêtrement Mc).Enn, de par leur Tg très basse, les huiles sont uides à température ambiante, tempé-rature à laquelle ont été réalisées toutes les expériences de tack.6.2 Mise en évidence de deux régimes6.2.1 Eet de la vitesse de tractionLa gure 6.1 présente les courbes [Force-Position de l'indenteur] [F (t)-h(t)] obtenuespour diérentes vitesses de traction V . Les expériences ont été réalisées sur l'huile de sili-cones 47v1M (voir le tableau 6.1) avec le pégosimètre Zwick et sur une plaque support enaluminium anodisé. L'épaisseur initiale est h0 = 100 µm et les contraintes de la phase dedécompression sont totalement relaxées au début de la phase de traction (tc = 100 s).
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Fig. 6.1  Courbe de tack de l'huile 47v1M pour diérentes vitesses de traction V (résultatde Sylwia Poivet (2003)).Deux allures types de la force après le pic peuvent être distinguées : Pour de faibles vitesses de traction, V = 1 µm/s par exemple, la force décroît demanière monotone. Pour des vitesses élevées, comme V = 100 µm/s, on voit apparaître sur les courbesun épaulement suivi d'une chute de force brutale.La transition entre ces deux régimes, que nous appellerons par la suite régime lent etrégime rapide, se produit pour une vitesse critique Vc. Expérimentalement, cette vitesseest dénie comme étant la première vitesse pour laquelle on observe (en représentationlog-log) un point d'inexion sur la courbe de traction. Dans le cas de l'huile 47v1M, lavitesse critique est Vc = 15 µm/s.On peut ajouter à ces observations plusieurs remarques : La vitesse inue directement sur la valeur du pic de force. Même si la présence du picde force est la signature de la complaisance (voir le paragraphe 4.3.3), la hauteur dupic de force sont directement corrélées aux écoulements induits par la traction dansl'échantillon. Quelle que soit la vitesse, la rupture est toujours cohésive (dans la masse du matériauet non à l'interface huile/indenteur). L'épaulement (ou plateau de force) est de plus en plus marqué avec l'augmentationde la vitesse de traction. De plus, un son bref est systématiquement entendu lors dudécollement pour les courbes présentant un épaulement.












h0 [µm]Fig. 6.2  Valeur de la vitesse critique Vc en fonction de l'épaisseur initiale h0 pour l'huile47v1M (•) et 47V100k () et pour h0 = 50 µm pour l'huile 48v20k () et 47v5K ().6.3 Le régime lentGrâce aux observations optiques réalisées durant la traction avec le pégosimètre multi-fonction, nous pouvons observer les mécanismes de rupture propres aux deux régimes.Nous avons choisi, pour ce paragraphe, une vitesse de traction illustrant le régimelent : V = 20 µm/s. Cette vitesse de traction est inférieure à la vitesse critique qui est de
Vc = 50 µm/s pour l'huile de silicones 48v1M utilisée pour cette expérience et connée à
h0 = 100 µm sur le pégosimètre multifonction.6.3.1 Identication du mécanisme de ruptureLa gure 6.3 présente la courbe de force obtenue ainsi que quatre photos de l'échantillondurant la traction.On remarque tout d'abord sur les deux premières photos (a) et (b) que l'échantillonsous traction s'écoule vers le centre de manière radiale et symétrique :
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Fig. 6.3  Courbe de force obtenue avec le pégosimètre multifonction sur l'huile de silicones48v1M à la vitesse de traction Vc = 20 µm/s ainsi que quatres photos corrélées à la courbede force. Les points noirs identiés par une lettre sur la courbe de force correspondent auxphotos.La première photo (a) présente l'échantillon au début de la traction. La zone grisereprésente la goutte d'huile connée entre l'indenteur et la plaque support. Dans les deuxcoins de gauche, la zone extérieure est visible en gris clair.Sur la deuxième photo (b) on peut observer un cercle intérieur représentant le ménisquecausé par l'écoulement radial. Le cercle extérieur est la limite initiale de l'échantillon : celui-ci laisse un mince lm de matériau sur les deux surfaces tandis que l'écoulement se produit.Ensuite, juste après le pic de force, (voir la photo (c)) le contour de l'échantillon se désta-bilise de façon évidente, entraînant la formation et la croissance de doigts d'air convergentvers le centre de l'échantillon durant toute la traction (voir la photo (d)).Ce phénomène, appelé digitation visqueuse, correspond au développement de l'insta-bilité de Saman-Taylor 1 (1958). Cette dernière se déclenche en milieu conné lorsqu'unuide moins visqueux (l'air dans notre cas) pénètre un uide plus visqueux (l'huile de sili-cones). La déstabilisation résulte d'une compétition entre les forces capillaires et les forcesvisqueuses. Dans notre cas, c'est l'écoulement créé par la traction qui déstabilise l'interfaceair/huile (voir schéma 6.4).Ce phénomène a déjà été observé et étudié de nombreuses fois comme nous l'avons vudans le chapitre 2.1Saman P.G., Taylor G.I., Proc. Roy. Soc. London A, 245, 312 (1958)
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Fig. 6.4  Schéma représentant le ménisque qui se forme en périphérie de la goutte d'huilede silicones durant la traction. La digitation observée correspond alors à la destabilisationde ce ménisque. Nous précisons qu'il s'agit ici d'une description schématique.Le régime lent sera donc caractérisé par un écoulement radial et convergent associé àune instabilité de digitation. Ces deux mécanismes sont à l'origine de la décroissance mo-notone de la force : ils relaxent les contraintes induites par la traction au matériau. Nousappellerons donc ce régime : le régime de digitation visqueuse.6.3.2 Interprétation théoriqueNous allons tenter, grâce à un modèle simple, de donner une interprétation des courbesde forces.HypothèsesNous ferons tout d'abord l'hypothèse que notre matériau est un liquide newtonien. Leshuiles de silicones sont en réalité des liquides viscoélastiques. Cependant en comparantle temps d'une expérience de tack et le temps caractéristique des matériaux, tant qu'iln'est pas trop visqueux, nous pouvons faire l'approximation que l'échantillon est purementliquide.De plus, nous négligerons l'eet de la digitation visqueuse et calculerons la force detraction comme si le contour du uide restait toujours circulaire au cours de la traction. Lematériau étant supposé incompressible, le volume de l'échantillon Ω doit rester constantdurant la traction. Ainsi, lors du déplacement de l'indenteur h(t), le rayon de la goutte
a(t) diminuera à chaque instant (voir la gure 6.5) pour que le volume reste constant :
Ω = h(t)πa(t)2 (6.1)Par conséquent, la vitesse moyenne aux bords de l'échantillon v = aḣ/(2h) reste trèssupérieure, en valeur absolue, à la vitesse de traction ḣ. De plus, tant que l'échantillonreste conné (a(t)  h(t)), ce qui est vrai aux temps courts, on peut donc considérer quele champ de vitesse est parallèle aux parois (approximation de lubrication) : ~v = v(r, z)~ur.Donc l'échantillon est essentiellement cisaillé.Enn, à partir des hypothèses faites précédemment, l'écoulement doit être modélisépar un écoulement de Poiseuille convergent. Cet écoulement, caractérisé par un prol de




















Fig. 6.5  Écoulement d'un échantillon liquide sous traction : écoulement de Poiseuille(prol de vitesse parabolique) radial et convergentLes forces exercées sur un élément de volume rdθdrh allant d'une paroi à l'autre (voirla gure 6.6) sont :
Fparois = 2rdθdrσparois (6.3)






σparois (6.5)2Guyon E., Hulin J.P., Petit L., Hydrodynamique physique, CNRS Editions, Paris (1991)
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Fparois
P(r+dr)P(r)
Fig. 6.6  Forces exercées sur un élément de volume allant d'une paroi à l'autre et de petitesurfaceDans notre cas d'un échantillon liquide, la contrainte de cisaillement σparois est donnéepar :





















(6.7)En intégrant cette équation on trouve que le champ de pression en tout point r del'échantillon est parabolique et s'écrit :















[Patm − P (r)] 2πr dr (6.10)
















(V t + h0)5
(6.13)Contrairement à ce qui est observé expérimentalement, la courbe de force ne présenteraitpas de pic de force. La force ne ferait que décroître avec le déplacement de l'indenteur selonune loi de puissance h−5 à partir d'une valeur F (0) = 3ηΩ2V/(2πh50). Cette limite n'estdonc jamais pertinente en principe même si elle est acceptable, en pratique, pour la phasenale de la traction.6.3.3 DiscussionLa gure 6.7 présente une courbe de force obtenue expérimentalement sur l'huile desilicones 47v1M pour une faible vitesse de traction (V = 10 µm/s, pégosimètre commercialZwick) an d'être dans le régime de digitation, la courbe de force calculée dans le casd'un système rigide et la courbe de force provenant de la résolution numérique de l'équa-tion 6.12. Seule l'épaisseur intiale h0 = 100 µm dans l'expérience a été ajustée à une valeursupérieure h0 = 115 µm pour tenir compte du défaut de parallélisme qui inue de manièreimportante la hauteur du pic de force.On peut remarquer que l'accord entre les courbes de force théorique et expérimentaleest bon dans la première partie de la traction. Il apparaît en eet durant la suite de la














h(t) [mm]Fig. 6.7  Courbe de force expérimentale (◦) obtenue sur l'huile de silicones 47v1M(η = 1000 Pa.s) avec le pégosimètre commerciale Zwick pour une vitesse de traction
V = 10 µm/s. La ligne continue représente la force théorique Fth(t) en fonction du dé-placement de l'indenteur h(t) calculée à partir de l'équation 6.12 avec Ω = 8, 2.10−9 m3,
V = 10 µm/s, η = 1000 Pa.s, K = 4, 5.105N/m et l'épaisseur initiale ajustée à h0 = 115 µm.La courbe en pointillé représente la courbe de force dans le cas d'un système innimentrigide (équation 6.13).traction un écart important entre l'expérience et la théorie qui s'accroît pour les vitessesde traction importantes (mais toujours inférieure à la vitesse critique Vc).Plusieurs raisons peuvent expliquer ces diérences observées entre les expériences et lemodèle théorique : Tout d'abord, la digitation peut inuencer la décroissance de la force après le pic. Eneet, aux vitesses de traction les plus faibles, pour lesquelles la digitation est faible, ladécroissance de la force mesurée est proche de celle prédite en h−5 (voir la gure 6.8). Ensuite, les propriétés d'écoulement non-linéaires n'ont jamais été prises en comptedans le modèle. Cela reste cependant un point particulièrement délicat. Enn, la prise en compte des forces capillaires. Celles-ci sont toujours présentes du-rant l'expérience mais elles sont le plus souvent négligeables devant la force visqueuse.Elles peuvent cependant devenir dominantes en n d'expérience. À partir de la rela-tion de Laplace, on peut donner une expression de l'évolution de la force qui semblecorrespondre à l'évolution observée.

















h(t) [mm]Fig. 6.8  Courbe de force expérimentale (◦) obtenue sur l'huile de silicones 47v1M(η = 1000 Pa.s) avec le pégosimètre commerciale Zwick pour une vitesse de traction
V = 0, 25 µm/s. La ligne continue représente la force théorique Fth(t) en fonction dudéplacement de l'indenteur h(t) calculée à partir de l'équation 6.12 avec Ω = 8, 2.10−9 m3,
V = 10 µm/s, η = 1000 Pa.s, K = 4, 5.105N/m et l'épaisseur initiale ajustée à h0 = 107 µm.6.4 Le régime rapideNous avons choisi, pour ce paragraphe, une vitesse de traction illustrant le régimerapide : V = 400 µm/s. Cette vitesse de traction est supérieure à la vitesse critique quiest pour l'huile de silicones 48v1M connée à h0 = 100 µm utilisée pour cette expérience
Vc = 50 µm/s sur le pégosimètre multifonction.6.4.1 Identication du mécanisme de ruptureLa gure 6.9 présente la courbe de force obtenue ainsi que quatre photos de l'échantillondurant la traction.Les deux premières photos ((a) et (b)) montrent que l'écoulement est à nouveau cen-tripète, radial et symétrique.
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Fig. 6.9  Courbe de force obtenue avec le pégosimètre multifonction sur l'huile de silicones48v1M à la vitesse de traction Vc = 400 µm/s ainsi que quatres photos corrélées à la courbede force. Les points noirs identiés par une lettre sur la courbe de force correspondent auxphotos.On remarque cependant, sur la deuxième photo (b), plusieurs cavités qui sont apparues.Leur croissance, durant la décroissance de la force qui suit le pic de force jusqu'au débutdu plateau (photo (c)), est essentiellement latérale et parallèle à la surface.Dès leur visualisation (grâce à la caméra) la taille des cavités est de l'ordre de 50 µm.Elles vont alors rapidement atteindre l'épaisseur de l'échantillon h0 = 100 µm puis leurcroissance verticale étant limitée par l'indenteur et la plaque support, elles vont croîtrelatéralement (photo (b) et (c)).On peut aussi observer sur la photo (c) l'apparition et la croissance de doigts d'air auniveau de l'interface air - échantillon.Ensuite, durant tout le plateau de force jusqu'à la chute de force (photo (d) et schéma(a) de la gure 6.10) on peut remarquer que la surface des cavités reste constante. Lasurface de l'échantillon ne variant essentiellement pas, le plateau correspond, an de satis-faire l'augmentation du volume imposée par la traction, à l'allongement vertical des bulles(perpendiculaire à l'interface). De plus, les doigts d'air continuent de croître.Ces doigts nissent par toucher les cavités au niveau de la chute de force (photo (d) etschéma (b) de la gure 6.10). On entend alors systématiquement un "pop" sonore.Enn, après la chute, la force décroît de manière monotone tandis que les parois entrecavités s'amincissent latéralement tout en s'étirant verticalement.Le régime rapide est donc caractérisé par une décroissance après le pic de force com-portant successivement un plateau et une chute brutale de force, avec apparition de cavitésdans l'échantillon : on l'appellera le régime de cavitation.
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baFig. 6.10  Schéma représentant la cavitation (schéma (a)) et la pénétration d'air dansles cavités (schéma (b)) durant la traction. Nous précisons qu'il s'agit ici d'une descriptionschématique.6.4.2 La cavitationLa cavitation est un mécanisme de rupture bien connu pour les adhésifs (Lakrout,1999). Nous allons maintenant chercher à comprendre pourquoi la cavitation peut êtreaussi observée dans des liquides simples.Le critère de cavitationDans le chapitre 3, nous avons vu que pour un matériau élastique la cavitation nécessi-tait la présence de microcavités dans l'échantillon, ainsi que le franchissement d'un seuil decontrainte pour que ces microcavités puissent croître. La problèmatique est similaire pourles huiles de silicones.Considérons tout d'abord, avant la traction, une microcavité sphérique de rayon R0et de tension de surface γ, à l'équilibre dans la masse liquide (voir la gure 6.11). Lapression dans l'échantillon est la pression atmosphérique Patm. La pression dans la cavité
P0 est alors supérieure à la pression dans l'échantillon du fait de la pression de Laplace :








P    = P   + 
Rcav eq
P  = P    + 0 atm
2γ 2γFig. 6.11  Cavités à l'équilibre dans deux états diérents en fonction de la taille de lacavité, de la tension de Laplace et de la pression extérieure aux environs de la cavité.





























(6.17)3Brennen C.E., Cavitation and Bubble Dynamics (Oxford University Press, New York, 1995)
6.4. LE RÉGIME RAPIDE 85Si Pc < p(t) < Peq(R), alors Ṙ/R > 0 et la cavité grossit : si R < Rc, Peq(R) est décroissante donc la croissance rapproche Peq(R) de p(t), lacroissance ralentit. si R > Rc, Peq(R) est croissante donc la croissance éloigne Peq(R) de p(t), la crois-sance s'accélère.Si p(t) > Peq(R), alors Ṙ/R > 0 et la cavité se referme : si R < Rc, Peq(R) est décroissante donc la fermeture rapproche Peq(R) de p(t), lafermeture ralentit. si R > Rc, Peq(R) est croissante donc la fermeture éloigne encore Peq(R) de p(t), lafermeture se poursuit.Enn, si p(t) < Pc, alors Ṙ/R > 0 et la cavité grossit. Comme p(t) est en dessous de Pc,même si Peq(R) se rapproche de Pc (si R < Rc) avec la croissance de la cavité, Peq(R)−p(t)reste positif et la croissance se poursuit indéniment tant que p(t) < Pc si R < Rc etquelle que soit p(t) si R > Rc.Ainsi dans un processus dynamique où la pression p(t) dans le milieu décroît en fonctiondu temps, les cavités initialement présentes vont croître jusqu'à atteindre un état d'équi-libre stable si la pression ne décroît pas sous Pc. Dans le cas contraire, la croissance nepermet pas d'atteindre un état d'équilibre et se poursuit jusqu'à l'inni.Il y a donc un seuil de pression au-delà duquel la croissance des cavités diverge sansjamais atteindre un état d'équilibre : c'est le seuil de cavitation.
σcav = Patm − Pc (6.18)Le seuil de cavitationNous avons vu, dans le chapitre 3, que le seuil de cavitation d'un échantillon élastiquedépend des propriétés propres du matériau. Il est le maximum des trois seuils de dilatation,de Laplace et de Gent : σcav = max[Patm; G; γ/R0].Nous voulons reprendre ici cette discussion dans le cas des huiles de silicones utiliséespar Sylwia Poivet. Ce paragraphe ne fait pas partie de l'étude de Sylwia Poivet. Il a justepour but préciser la valeur du seuil de cavitation.Nous avons jusqu'à maintenant considéré les huiles de silicones utilisées comme desliquides newtoniens. Cette hypothèse est justiée par la réponse à la traction de ces maté-riaux.Dans ces conditions, les huiles de silicones sont des matériaux essentiellement visqueux.La contribution au seuil de cavitation ne dépendra alors que de la tension de Laplace et dela dilatation du gaz dans les cavités (comme nous l'avons vu dans l'équation 6.16). Nousavons donc deux seuils à comparer :
86 CHAPITRE 6. PRINCIPAUX RÉSULTATS OBTENUS PAR SYLWIA POIVET le seuil de dilatation : qui est donné par la pression atmosphérique Patm ' 105 Pa. le seuil de Laplace : qui est donné par la tension de surface et la taille des micro-cavités. Après dégazage, les microcavités ont une taille R0 de l'ordre du micron.On trouve donc, avec la valeur de γ = 21, 6 mN/m donnée par Rhodia Silicone :
γ/R0 ' 2.104 Pa.Le seuil de cavitation dans les huiles de silicones sera donc essentiellement dû à ladilatation du gaz : σseuil = σdilat = Patm.Cela revient à dire, par rapport à la discussion précédente (équation 6.18), que la valeurde pression critique à laquelle le seuil est franchi sera Pc ' 0 Pa.Si l'on cherche à discuter du caractère viscoélastique des huiles de silicones, la valeurdu seuil dépendra de l'état du matériau au moment où le seuil est franchi. Si le matériauest élastique (avant le temps τ du matériau) alors la discussion sera identique à celle duchapitre 3. Si l'échantillon est visqueux alors la discussion sera celle faite ci-dessus.Cependant, on peut remarquer que toutes les huiles utilisées par Sylwia Poivet au coursde sa thèse ont un module élastique G inférieur à 105 Pa. Pour ces matériaux, le seuil decavitation sera donc toujours le seuil de dilatation.Le champ de pressionÀ partir des observations optiques, il apparaît clairement que la traction induit, avant lacavitation, un écoulement radial convergent. Ainsi, pour un liquide newtonien, l'écoulementinitialement présent dans l'échantillon peut être modélisé de manière analogue à celui durégime de digitation à savoir par un écoulement de Poiseuille. Le champ de pression qui enrésulte est alors donné par l'équation 6.8 qui est rappelée ici :











(6.20)La gure 6.13 présente l'évolution du champ de pression induit par la traction lorsquela vitesse de traction augmente.Le champ de pression est parabolique : la pression au bord de l'échantillon est égaleà la pression atmosphérique tandis qu'elle atteint un minimum éventuellement négatif aucentre. Ce minimum se creuse avec la vitesse, la viscosité ou le connement.Ainsi, tant que la dépression induite par la traction est inférieure au seuil de cavitation,c'est-à-dire tant que la pression dans l'échantillon reste supérieure à la pression critique Pc,le seuil de cavitation n'est pas franchi. Le rayon des bulles va alors continûment s'ajusterde sorte à satisfaire l'équation Peq(R) (équation 6.16).
















Fig. 6.13  Évolution du champ de pression dans l'échantillon lorsque la vitesse de trac-tion (V ) augmente. En absence de traction, la pression est partout égale à la pressionatmosphérique. Sous traction, la pression aux bords de l'échantillon est égale à la pressionatmosphérique tandis qu'elle atteint un minimum éventuellement négatif au centre. Lesdeux courbes ont été tracées avec respectivement : Ppois = 0, 5Patm et Ppois = 1, 3Patm.En revanche, si la dépression induite devient supérieure au seuil de cavitation (c'est-à-dire si la pression dans l'échantillon devient inférieure à la pression critique Pc) alors leseuil de cavitation est franchi et les cavités vont croître indéniment. La pression étantminimale au centre, la cavitation sera observée dès que :
PPois ≥ ∆P = Patm − Pc ' Patm (6.21)On comprend qualitativement pourquoi le seuil de cavitation est franchi lorsque lavitesse augmente (voir l'équation 6.20). De même, on comprend pourquoi la vitesse critique
Vc de transition entre les deux régimes décroît lorsque la viscosité augmente ou lorsque leconnement diminue.6.4.3 Interprétation de la courbe de forceL'écoulement de Poiseuille et le seuil de cavitation nous permettent de comprendrel'apparition des cavités. Nous allons maintenant chercher à corréler la courbe de force avecces interprétations et tout particulièrement à comprendre l'origine du plateau de force etde la chute de force qui sont liés à la cavitation.La gure 6.14 présente la courbe de force de l'expérience déjà présentée pour illustrerle régime de cavitation (gure 6.9), avec quatre photos de l'échantillon qui détaillent lesmécanismes de rupture au niveau du plateau de force et de la chute de force. De plus, il a
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Fig. 6.14  Courbe de force et courbe de son obtenues avec le pégosimètre multifonctionsur l'huile de silicones 48v1M pour une vitesse de traction Vc = 400 µm/s. Les quatresphotos représentent l'échantillon durant la traction et sont corrélées à la courbe de force(carrés noirs identiés par une lettre correspondant aux photos).Le plateau de forceComme nous avons déjà vu durant l'observation du régime rapide et comme nous pou-vons l'observer à nouveau sur la gure 6.14, la surface des cavités reste constante duranttout le plateau de force. Cependant, an de satisfaire l'augmentation du volume occasion-née par la traction, et comme la surface de l'échantillon ne varie essentiellement pas, lescavités s'allongent verticalement (perpendiculairement à l'interface).La force mesurée est alors la somme : de la force Fcav correspondant à l'étirement des cavités, de la force visqueuse hydrodymanique Fhydro provenant de l'écoulement du liquidedans les parois entre cavités et du joint qui les isole de l'extérieur, et des forces capillaires.Pour comprendre simplement l'origine du plateau de force, nous allons simplier le pro-blème et ne considérer que la force Fcav, supposée dominante.Dans le cas du régime de digitation visqueuse, nous avons calculé la force F (t) enintégrant selon r la diérence de pression entre l'extérieur et l'intérieur de l'échantillon.Nous allons ici calculer la force de la même manière que précédemment en intégrant sur
6.4. LE RÉGIME RAPIDE 89la surface occupée par les cavités et en considérant la pression à l'intérieur de l'échantillonégale à la pression dans les cavités :
F (t) = Fcav(t) =
∫ rc
0
(Patm − Pcav)2πrdr (6.22)où Pcav est la pression à l'intérieur des cavités et rc le rayon de la région englobant lescavités.Or la taille des microcavités initiales a augmenté de manière très importante durantla cavitation. Ainsi, la quantité de gaz présent initialement dans les cavités étant gardéeconstante (liquide non volatil), la pression à l'intérieur de la cavité macroscopique peutêtre considérée comme nulle (et cela pratiquement dès leur apparition). D'autre part, lasurface de la région occupée par les cavités étant constante au cours du plateau de force,l'équation 6.22 devient donc :
F (t) = Fcav(t) = Patmπr
2
c (6.23)Cette force est donc constante et conduit à un plateau de force horizontal.On remarque cependant, sur les courbes de force, que le pateau diminue légèrement. Unmodèle plus complet a été développé par C. Gay durant la thèse de Sylwia Poivet et montreque la contribution de la force visqueuse hydrodymanique Fhydro peut expliquer cette faibledécroissance du plateau de force. Un modèle similaire a été fait par Tirumkudulu et al.(2003) sur des liquides newtoniens et montre aussi l'impact des écoulements dans les paroisliquides sur la courbe de force. Nous n'aborderons pas ici en détail ce point.La chute de forceLa gure 6.14 présente en détail l'échantillon durant la chute de force. On peut remar-quer que durant cette partie de la courbe de force, les doigts d'air touchent les cavités etqu'un pic sonore est détecté.Lorsque les doigts d'air touchent une cavité, celle-ci est immédiatement remplie d'air.Les cavités vides sont alors percées.Lorsqu'il y a plusieurs cavités dans l'échantillon, les cavités en périphérie seront percéesen premier par les doigts d'air. Ce sont ensuite ces cavités percées qui vont percer les cavitésdu centre. Le laps de temps nécessaire pour percer toutes les cavités peut amener à ne pasavoir une chute de force abrupte.Enn, lorsque l'air rentre dans les cavités presques vides, le brusque déplacement del'air va produire un son que l'on peut mesurer et qui est identié par le pic sonore observésur la gure 6.14.La chute de force correspond donc à la pénétration d'air dans les cavités "vides". Laforce mesurée par le capteur de force est ainsi soulagée brutalement d'une force ∆F de :
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h(t) [mm]Fig. 6.15  Courbes de tack obtenues sur l'huile de silicone 48v1M avec diérentes pressionsextérieures. L'épaisseur initiale est h0 = 100 µm et la vitesse de traction V = 1 mm/s. Lapression extérieure est : Patm (•), 0, 8Patm (), 0, 6Patm (), 0, 4Patm ().Nous constatons donc que la pression extérieure Pext a un eet remarquable aussi biensur la hauteur du plateau que sur sa longueur, le plateau s'abaissant et s'allongeant defaçon régulière avec la diminution de Pext. De plus, la chute de force décroît aussi avec ladiminution de Pext.La diminution de la force au plateau avec Pext est en accord qualitatif avec les prédic-tions énoncées précédemment par l'équation 6.23.




(6.25)où η est la viscosité du liquide, Ω le volume et V la vitesse de traction. La force doitdonc décroître selon une loi en h−2.La gure 6.16 présente des courbes de forces normalisées par la vitesse de traction V ,la viscosité η et l'épaisseur intiale h0 obtenues sur les huiles de silicones 47v100k et 47v1Mavec le pégosimètre Zwick.Comme nous le constatons, l'estimation de la force semble raisonable puisque sans aucunparamètre ajustable, la prédiction décrit relativement bien, sur une gamme de vitesses trèslarge, l'allure des courbes de force expérimentales (aux temps longs).6.5 Le modèle théorique : diagramme de phasesUn modèle théorique a été construit par C. Gay lors de la thèse de Sylwia Poivetpour décrire la rupture d'un liquide newtonien sous traction. Ce modèle a pour objectifl'élaboration d'un diagramme de phase qui permet de prédire à la fois le type de régime etla force au pic pour un régime donné.Dans ce paragraphe, nous allons exposer ce modèle qui servira de base pour le modèlethéorique présenté dans le chapitre suivant décrivant la rupture d'un liquide de Maxwell.












h(t) [mm]Fig. 6.16  Courbes de force normalisées par la viscosité η0, l'épaisseur intiale h0 et lavitesse de traction V . L'épaisseur initiale est soit h0 = 50 µm avec V = 1mm/s (N) et
V = 0, 4 mm/s (4), soit h0 = 100 µm avec V = 1mm/s (•) et V = 0, 6 mm/s (), soit















6.5. LE MODÈLE THÉORIQUE : DIAGRAMME DE PHASES 93Nous allons maintenant chercher à comprendre, à partir de cette équation, comment vaévoluer notre échantillon au cours de la traction.6.5.2 Le régime visqueuxTout d'abord, nous rappelons que la raideur nie de la machine est responsable de laprésence du pic de force. En eet, au début de l'expérience, tandis que la traverse se déplaceà vitesse constante, l'indenteur ne se déplace quasiment pas : seul le capteur se déforme etla force augmente linéairement. Nous appellerons cette étape : V 3, en prévision du modèleprésenté dans le chapitre suivant.Ensuite, an de rattraper la traverse, l'indenteur subit une accélération. La manièredont l'indenteur va rattraper la traverse dépend de la complaisance relative de la machinepar rapport à celle de l'échantillon ; donc de la valeur du paramètre C.Lorsque C  1, la machine est alors plus rigide que l'échantillon et l'indenteur suit ledéplacement de la traverse avec un léger décalage. Le déplacement de la traverse est su-samment petit pour que l'épaisseur de l'échantillon n'ait pas évolué de manière signicative(H − 1  1). Nous appellerons cette étape : V 4.Lorsque C  1, l'échantillon est alors plus rigide que la machine et l'indenteur sedéplacera pendant une période assez longue à vitesse beaucoup plus faible que celle de latraverse (l'étape V 3 est plus longue que lorsque C  1) puis, an de rattraper la traverse,l'indenteur subit une accélération brutale que l'on appelle : le rattrapage. Nous appelleronscette étape : V 5.Enn, aux temps longs et quelle que soit la valeur de C, l'indenteur nit toujours parrattraper la traverse et suit celle ci à la vitesse nominale imposée. L'épaisseur a évolué demanière signicative (H  1). Nous appellerons cette étape : V 6.Les gures 6.17 et 6.18 présentent le déplacement de l'indenteur dans les deux cas dé-crits ci-dessus et identient les diérentes étapes.Maintenant que nous avons vu qualitativement l'évolution du déplacement de l'inden-teur, nous allons regarder plus en détail l'évolution de la force et du déplacement au coursdes diérentes étapes grâce à l'équation d'évolution.Les conditions initiales sont H = 1 à T = 0. L'équation 6.27 peut s'écrire alors :
1 + T − H = F ' CḢ (6.29)Tant que H ' 1 nous aurons : F ' T et H−1 ' T 2/(2C). La force évolue linéairementavec le temps ; le système est dans l'étape V 3. Le système va alors évoluer de deux manièressuivant la valeur du paramètre C :























Fig. 6.18  Comportement du système dans le cas complaisant (C = 200) suivant l'équa-tion 6.27. La position de l'indenteur H est tracée en fonction du temps T (ligne continue)avec le déplacement de la traverse donné par 1+T (ligne en pointillé). On peut remarquerque le déplacement de l'indenteur est important avant que celui-ci ne rattrape de manièreabrupte la traverse.
6.5. LE MODÈLE THÉORIQUE : DIAGRAMME DE PHASES 95Lorsque C  1, alors à T = C, nous aurons F = C. De plus la déformation del'échantillon est encore faible H − 1 ' C/2 donc l'équation 6.29 est encore valable et nousdonne Ḣ ' 1. La force est constante et l'indenteur suit la traverse, le système passe dansl'étape V 4 dans laquelle l'échantillon va se déformer à la vitesse de la traverse.Lorsque C  1, alors à T =√C/2, on a H−1 ' 1 et l'équation 6.29 n'est plus valable.L'équation d'évolution 6.27 prédit une accélération du mouvement : le système passe dansl'étape V 5. L'échantillon se déforme alors rapidement et brutalement.Enn, aux temps longs, nous avons H ' 1+T  1 et donc F ' C/T 5. La force décroît ;le système est dans l'étape V 6. L'échantillon rejoint asymptotiquement le mouvement dela traverse jusqu'à la relaxation totale des contraintes.L'échantillon peut donc suivre deux régimes diérents d'écoulement suivant la valeurdu paramètre C. Le premier régime, lorsque C  1, passe donc par les étapes V 3, V 4 et








Fig. 6.19  Évolution de l'échantillon liquide sous traction. Lorsque la machine est plusrigide que l'échantillon liquide (C  1), l'échantillon passe par les étapes V 3, V 4 et V 6.Lorsque l'échantillon liquide est plus rigide que la machine (C  1), il passe par lesétapes V 3, V 5 et V 6. L'écoulement de l'échantillon liquide conduit au régime de digitationvisqueuse.Nous pouvons maintenant calculer le pic de force pour les deux régimes.Dans le cas du régime rigide, la force augmente linéairement durant l'étape V 3 jusqu'àl'étape V 4 durant laquelle la force varie peu. Le maximum de force sera donc atteint à lan de l'étape V 3 lorsque T ' C. Nous aurons alors : F ' C ce qui donne :





(6.30)avec η la viscosité, V la vitesse de traction, d0 la diamètre de la goutte et h0 l'épaisseurinitiale de l'échantillon. Le symbole * indique ici que la variable qui le précède est à savaleur maximale.
96 CHAPITRE 6. PRINCIPAUX RÉSULTATS OBTENUS PAR SYLWIA POIVETDans le cas du régime complaisant, la force augmente linéairement durant l'étape V 3jusqu'à l'étape V 5 pendant laquelle la force va décroître à cause de la déformation brutalede l'échantillon. Le pic de force est donc atteint au début de l'étape V 5. Nous avons alors







(6.31)6.5.3 La cavitationDans le paragraphe précédent, nous avons regardé l'écoulement de l'échantillon au coursde la traction sans prendre en compte l'éventualité de la cavitation. Il nous reste donc main-tenant à voir dans quelle condition et à quelle date la cavitation peut apparaître.Nous savons que la cavitation pourra apparaître si l'amplitude de la dépression maxi-male induite par l'écoulement de Poiseuille P ∗pois, à savoir [(3ηΩḣ)/(πh4(t))]∗ est supérieureà la pression de cavitation ∆P = Patm − Pc à savoir pratiquement Patm. Inversement, si
P ∗pois < ∆P alors nous serons dans le régime de digitation. Nous obtenons ainsi le critèrede cavitation P ∗pois/∆P = 1.An de simplier le problème, replaçons-nous dans les coordonnées réduites. Sachantque ḣ = V Ḣ, h(t) = Hh0 et que Ḣ/H4 = FH/C, on trouve alors que la cavitation seraobservée dès que :











(6.33)Le paramètre Π traduit une tendance à la cavitation. Comme il est d'autant plus facilede caviter que ∆P est faible ou que la pression de Poiseuille est grande, la cavitation serad'autant plus favorisée que Π sera grand.Sachant par ailleurs que FH = PpoisΩ/(Hh20), nous noterons que la variable dynamique
FH peut être assimilée, en coordonnées réduites, à une pression : FH = P .La cavitation apparaîtra donc lorsque :
P ∗ ≥ C
Π
(6.34)Il faut préciser qu'une fois le seuil de cavitation atteint, les cavités vont croître et relaxerles contraintes. Dans ce modèle nous faisons l'hypothèse que la cinétique de cavitation estinstantanée et donc que les contraintes sont immédiatement relaxées par la cavitation.
























Fig. 6.20  Évolution de l'épaisseur d'un échantillon complaisant en fonction du temps(C  1) comparée au déplacement de la traverse (courbe de gauche) et variation de lapression durant la traction (courbe de droite). Les diérentes étapes sont identiées surles deux courbes : V 3 écoulement lent, V 5 rattrapage de la traverse et V 6 écoulement àvitesse constante.On peut donc remarquer que la pression augmente linéairement durant l'étape V 3puis elle augmente brutalement avant de chuter durant l'étape V 5. Donc dans le cas d'unéchantillon complaisant (C  1), le seuil de cavitation peut être atteint durant l'étape V 3ou durant le début du rattrapage (étape V 5).Dans le cas d'un échantillon rigide (C  1), la contrainte n'augmente que durantl'étape V 3 (nous avons vu qu'elle reste constante durant l'étape V 4). Le seuil de cavitationne peut donc être franchi que durant l'étape V 3.Il n'y a donc que deux cas possibles :Tout d'abord, placons nous dans l'étape V 3 (pour toutes valeurs de C). Le seuil decavitation est franchi lorsque l'amplitude de la dépression dans l'échantillon sera susantepour valider l'équation 6.34. Une fois le seuil atteint, la contrainte et donc la force vontdécroître du fait de la cavitation.
98 CHAPITRE 6. PRINCIPAUX RÉSULTATS OBTENUS PAR SYLWIA POIVETLe franchissement du seuil de cavitation va donc interrompre l'évolution de la pres-sion dans l'échantillon et donc inuencer le pic de force. Durant l'étape V 3 nous avons




(6.35)On constate ainsi que lorsque la cavitation est précoce (avant le pic de force dû àl'écoulement), le pic de force est indépendant de la vitesse et de la viscosité. Dans le casoù le diamètre de la goutte est gardé constant (cas de nos expériences), il est prévu que laforce reste constante indépendamment de l'épaisseur initiale de l'échantillon. De plus, cetteprédiction ne dépend absolument pas du caractère rigide ou complaisant de la machine.Si l'on se place maintenant dans l'étape V 5, la cavitation sera atteinte si l'amplitudede la dépression causée par le rattrapage sera susante pour valider l'équation 6.34. Le picde force sera donné par le rattrapage visqueux. Il s'exprimera donc comme l'équation 6.31.6.5.4 Le diagramme de phasesLa gure 6.21 présente le diagramme de phases de coordonnées C (abscisse) et Π or-données). Ce diagramme nous permet de résumer les prédictions pour la force au pic et dedistinguer les limites des 5 domaines identiés, à savoir : un premier régime de digitation lorsque l'échantillon est rigide (C  1) qui passe parles étapes V 3, V 4 et V 6. Nous le nommerons le domaine 1. un deuxième régime de digitation lorsque l'échantillon est complaisant (C  1) quipasse par les étapes V 3, V 5 et V 6. Nous le nommerons le domaine 2. un premier régime de cavitation lorsque l'échantillon est complaisant (C  1) et quela cavitation est tardive. Le seuil est alors franchi durant le rattrapage de la traversedans l'étape V 5. Nous le nommerons le domaine 3. un second régime de cavitation lorsque l'échantillon est complaisant (C  1) etlorsque la cavitation est précoce. Le seuil est alors franchi durant l'étape V 3. Nousle nommerons le domaine 4a. enn, un troisième régime de cavitation lorsque l'échantillon est rigide (C  1). Lacavitation est alors précoce et le seuil est franchi durant l'étape V 3. Nous le nomme-rons le domaine 4b.On remarque des lignes continues qui représentent les transitions entre le régime dedigitation et de cavitation : Il y a la transition entre les domaines 1 et 4b pour un échantillon rigide (C  1).Nous avons alors H ' 1 (étape V 3), le maximum de pression correspond donc à
P ∗ = [FH ]∗ ' F∗ ' C. Le critère de cavitation donné par l'équation 6.32 devientalors Π ≥ 1.
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Fig. 6.21  Diagramme de phases pour un liquide newtonien dans les coordonnées sansdimension (Π ;C) (tracé en log-log). Les traits pleins correspondent à la transition entrele régime de digitation et de cavitation (Π = 1 pour un comportement rigide et Π = 8pour un comportement complaisant). Les traits en pointillé correspondant aux cross-overspermettant de distinguer les diférents domaines (le cross-over est obtenu pour C ' 1/2entre les domaines 1 et 2, pour Π ' √2C entre les domaines 3 et 4 et pour Π ' C entreles domaines 4a et 4b). Il y a la transition entre les domaines 2 et 3 pour un échantillon complaisant (C  1).Nous avons alors T '√C/2 (étape V 5), le maximum de pression est la solution del'équation P = FH = H(T + 1 − H). On trouve alors P ∗ ' C/8. Le critère decavitation donné par l'équation 6.32 devient alors Π ≥ 8.On remarque ensuite les lignes en pointillé qui correspondent aux cross-overs permettantde distinguer les diérents domaines : Le cross-over entre les domaines 1 et 2 qui distinguent les deux régime de digitationrigide et complaisant, arrive lorsque F∗(rigide) ' C ' F∗(complaisant) ' √C/2soit pour C ' 1/2. Le cross-over entre les domaines 3 et 4a qui distinguent les deux régimes de cavita-tion précoce et tardive lorsque l'échantillon est complaisant (C  1), arrive lorsque
F∗(3) '
√
C/2 ' F∗(4a) ' C/Π soit pour Π ' √2C. Le cross-over entre les domaines 4a et 4b qui distinguent les deux régimes de cavi-
100 CHAPITRE 6. PRINCIPAUX RÉSULTATS OBTENUS PAR SYLWIA POIVETtation précoce rigide et complaisant, arrive lorsque H − 1 ' 1 et H − 1 ' T avec
T ' Tcav ' C/Π soit pour Π = C.Enn, les lois identiées sont des lois asymptotiques et ne sont donc pas tout à faitsuivies lorsque nous approchons les cross-overs.6.5.5 Comparaison du modèle théorique et des expériencesLa gure 6.22 présente la valeur du pic de force mesuré au cours des expériences menéessur des huiles de silicones de diérentes viscosités (η = 5, 20, 100 1000 Pa.s) connées avecune épaisseur h0 = 50 µm et pour diérentes vitesses de traction ainsi que la prédictionthéorique de leur évolution en fonction des diérents régimes.La valeur du pic de force est portée en fonction du produit de la vitesse de traction etde la viscosité.
Fig. 6.22  Valeur des pics de force d'expériences de tack réalisées sur quatre huiles siliconesde diérentes viscosités (η = 5, 20, 100 et 1000 Pa.s), pour une épaisseur intiale de
50 µm et à diérentes vitesses de traction (typiquement de 1µm/s à 1mm/s). Les symbolespleins, à gauche du trait noir, correspondent aux cas de digitation visqueuse, tandis queles symboles ouverts, à droite, correspondent à la cavitation. La pente des droites est celleprédite par la théorie.Les symboles fermés présentent les régimes de digitation et les symboles ouverts pré-sentent les régimes de cavitation. La transition entre les régimes de digitation et de cavi-tation est identique pour les diérentes huiles utilisées.
6.6. CONCLUSION 101De plus, les lignes continues sont des guides pour l'÷il qui représentent la variation pré-dite des pics de force en fonction des diérents régimes. Les numéros placés sur la courbeidentient les régimes.Ainsi, on remarque aux faibles vitesses de traction le régime de digitation rigide. L'équa-tion 6.30 prédit une variation des pics de force en loi de puissance de pente 1 en fonctionde la vitesse de traction. Cette loi de puissance est cohérente avec les expériences.De même, aux vitesses intermédaires, on remarque le régime de digitation complaisantesuivi du régime cavitation complaisante lorsque la dépression causée par le rattrapagedevient susante pour franchir le seuil de cavitation. L'équation 6.31 prédit une variationdes pics de force en loi de puissance de pente 1/2 en fonction de la vitesse de traction.Cette loi de puissance semble aussi cohérente avec les expériences.Enn, il apparaît le régime de cavitation précoce lorsque la vitesse de traction est su-sante pour franchir le seuil de cavitation dès l'étape V 3. L'équation 6.35 prédit que les picsde force doivent être constants en fonction de la vitesse de traction. Cette loi de puissancesemble une fois encore cohérente avec les expériences.On retrouve donc pour diérentes huiles de silicones que les prédictions théoriquessemblent rendre compte de l'évolution des pics de force.6.6 ConclusionNous avons présenté dans ce chapitre l'étude réalisée par Sylwia Poivet durant sa thèsesur les huiles de silicones ainsi que le modèle élaboré par Cyprien Gay sur un liquidenewtonien sous traction. Sylwia Poivet a étudié l'adhésion de liquides simples et a mis enévidence l'existence de deux modes de rupture : la digitation et la cavitation.De plus, grâce à la modélisation de l'écoulement du liquide conné et sous traction,Sylwia Poivet a pu donner une interprétation des courbes de force caractérisitiques de cesdeux régimes. La gure 6.23 résume l'essentiel des mécanismes observés durant le décolle-ment d'un liquide newtonien.Il a ainsi pu être montré la corrélation entre le plateau de force observé sur les courbesde force et les cavités de pression intérieure quasi nulle. De même il a été mis en évidenceque la chute de force est due à la pénétration d'air dans ces cavités.Ces deux observations semblent universelles et donc transposables aux mécanismes derupture observés sur de véritables adhésifs.De plus, un modèle théorique a été construit pour élaborer un diagramme de phasespermettant l'identication des diérents modes de rupture possibles pour un échantillonliquide et la prédiction des pics de forces pour ces diérents régimes. Ce modèle a aussi misen évidence l'importance de la complaisance de la machine dans la rupture de l'échantillon.La comparaison des expériences et du modèle montre une corrélation très forte. Durant
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Fig. 6.23  Schémas récapitulatifs des deux types de mécanismes de rupture observés lorsdu décollement d'huiles de silicones pour des tests de probe-tack en géométrie plan-plan.La transition entre ces deux régimes correspond au critère de cavitation expliqué dans lechapitre 3 et dans le paragraphe 6.4.2.sa thèse, Sylwia Poivet a donc décrit expérimentalement et théoriquement une voie derupture propre à des échantillons liquides.Ce succès a donc motivé la poursuite de cette étude, à la fois expérimentale et théo-rique sur des matériaux plus "réalistes" mais toujours modélisables et qui sera l'objet desprochains chapitres.
Chapitre 7Déformation et rupture d'une huile desilicones très visqueuseComme nous venons de le voir, le comportement des huiles de silicones pas trop vis-queuses, étudiées sous traction, peut être analysé comme celui d'un liquide newtonien.L'étude de ces huiles a donc permis de mettre en évidence une voie de rupture propre auxéchantillons "liquides". Les mécanismes qui rentrent alors en jeu ont pu être identiés,à savoir la digitation et la cavitation. Cette étude a, de plus, montré l'importance de lacavitation dans l'adhésion car elle est à l'origine des plateaux observés sur les courbes deforce et de la présence des brilles en n de rupture, celles-ci étant les parois entre cavités.Cette étude a donc permis d'expliquer l'apparition de mécanismes de rupture universelsdans l'adhésion.En eet, nous savons que les propriétés viscoélastiques des adhésifs leur permettent dese déformer durant la traction sur de longues distances via la cavitation et la brillation etleur donner ainsi des propriétés d'adhésion remarquables. Seulement, les adhésifs sont desmatériaux dicilement modélisables de par la complexité de leur rhéologie souvent nonlinéaire aux grandes déformations.L'objectif de cette étude est de dépasser le liquide newtonien pour se rapprocher d'unvéritable adhésif, tout en gardant un matériau modèle du point de vue de la rhéologie.Pour cela, nous avons utilisé une huile de silicones de plus grande masse et donc deplus grande viscosité que celles utilisées durant la thèse de Sylwia Poivet. Nous utilisonsainsi un matériau plus viscoélastique que les précédentes huiles de silicones mais toujourscomparable à elles.Nos résultats seront présentés en six paragraphes :Nous caractériserons tout d'abord notre huile de silicones (paragraphe 7.1).Nous chercherons ensuite à mettre en évidence diérents régimes observés expérimen-talement (paragraphe 7.2).Nous étudierons alors en détail chacun des régimes identiés (paragraphes 7.3, 7.4et 7.5). 103
104CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEPuis nous présenterons enn un modèle théorique construit pour comprendre les dié-rents régimes observés (paragraphe 7.6) que nous comparerons aux données expérimentales.
7.1. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL 1057.1 Dispositif expérimental7.1.1 Caractérisation du matériauL'huile de silicones G20MPour cette étude, nous avons utilisé une huile de silicones non volatile de grande viscosité(ηnominale = 20000 Pa.s) commercialisée par Rhodia Silicones : Rhodorsil gomme AS 522(en abrégé G20M). Cette huile est composée de chaînes linéaires de polydiméthylsiloxane(PDMS) dont les bouts de chaînes sont fonctionnalisées (-OH).Les principales caractéristiques, données par le fournisseur, sont résumées dans le ta-bleau 7.1 : Nom commercial Rhodorsil gomme AS 522Nom abrégé G20Mviscosité nominale 20000 Pa.sMasse ' 400000 g/molIndice de polymolécularité Ip ' 2Masse critique d'enchevêtrement Mc = 17000 g/molTempérature de transition vitreuse Tg = −123 degrésTension de surface γ = 21.6 N/m (à 25 degrés)Densité d = 0.975Tab. 7.1  Principales caractéristiques de l'huile de silicones G20M.Cette huile possède donc des chaînes enchevêtrées et, de par sa température de tran-sition vitreuse très basse, est uide à température ambiante, température de toutes nosexpériences de tack et de rhéologie.RhéologieLes mesures rhéologiques ont été eectuées avec un rhéomètre TA Instruments AR2000fonctionnant en contrainte imposée. La géométrie utilisée est une géométrie cône-plan (lediamètre du cône est de 20 mm et l'angle de 4 degrés).Deux types d'expériences ont été réalisées sur l'huile G20M : une expérience de viscoélasticité linéaire pour mesurer la variation des deuxmodules G′ et G′′ en fonction de la fréquence (balayage entre 10−3 et 102 Hz). Nousnous sommes toujours assurés de travailler dans le domaine linéaire. Pour cela, nousavons préalablement mesuré les modules G′ et G′′ à fréquence xe (typiquement 0.1,1, 10 et 100 Hz) en fonction de la contrainte (σ entre 0.05 et 1000 Pa). La déformationtypique retenue dans la zone linéaire est au plus de 1%. une expérience en écoulement stationnaire pour laquelle nous mesurons la vis-cosité η et la force normale en fonction du taux de cisaillement γ̇. Nous attendons











ω [rad/s]Fig. 7.1  Expérience de viscoélasticité linéaire de l'huile de silicones G20M. Les symboles(◦) représentent le module élastique G′ et les symboles (•) le module de perte G′′. Les deuxmodules sont égaux à ω = ωcroisement = 6.68 rad/s. Les deux lignes continues illustrentce que serait l'évolution des deux modules dans le cas du modèle de Maxwell pour uneviscosité ηMw = 20770 Pa.s et un module élastique G0 = 3100 Pa.La gure 7.1 présente les modules dynamiques de l'huile de silicones G20M mesurésdurant l'expérience de viscoélasticité linéaire. On peut remarquer que l'huile de siliconesG20M se comporte comme un liquide viscoélastique. Elle possède en eet un comporte-ment visqueux (G>G') aux faibles fréquences (temps longs) et un comportement élastique(G'>G) aux fréquences élevées (temps courts). Les deux modules dynamiques se croisent
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Fig. 7.2  Viscosité et force normale de l'huile de silicones G20M. Les symboles (• et )représentent respectivement la viscosité et la force normale mesurées durant l'expérienced'écoulement stationnaire. Les symboles (◦) montrent la viscosité dynamique obtenue àpartir de l'expérience de viscoélasticité linéaire (Cox-Merz). Les deux lignes continues sontdes guides pour l'÷il.à la fréquence ωcroisement = 6, 68 rad/s (au temps τcroisement = 0, 94 s calculé à partir de larelation τcroisement = 2π/ωcroisement).Les lignes continues représentent une extrapolation du comportement de Maxwell. Nouspouvons remarquer qu'aux très basses fréquences (pour ω ≤ 0, 032 Hz) les modules G' et Gsuivent l'évolution prédite par le modèle de Maxwell et varient avec la fréquence suivantune loi en ω2 et ω respectivement. Nous avons alors déterminé en ajustant la viscosité(ηMw = G′′/ω) un temps caractéristique τMw et un module élastique G0 reportés sur letableau 7.2.
ηMw (Pa.s) τMw (s) G0 (Pa) τcroisement (s) γ̇c (s−1)G20M 20770 6.7 3100 0.94 1.55Tab. 7.2  Paramètres rhéologiques de l'huile silicone G20M.La gure 7.2 présente la viscosité de l'huile de silicones G20M en fonction du taux de
108CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEcisaillement mesurée pendant l'expérience d'écoulement stationnaire. De plus nous avonsajouté la viscosité |η∗dyn| calculée à partir des modules dynamiques pour comparer les deuxviscosités et tester la validité de la loi de "Cox-Merz" 1 (1958) :




(7.1)La viscosité stationnaire présente un plateau newtonien caractéristique d'un matériauliquide dont la valeur est : ηstat = 20100 Pa.s. Cette valeur est tout à fait comparable à lavaleur nominale donnée par le fabriquant : ηnom = 20000 Pa.s, ainsi qu'à la valeur de laviscosité ηMw déterminée durant l'expérience de viscoélasticité linéaire : ηMw = 20770 Pa.s.On peut remarquer aussi que les viscosités ηstat et |η∗dyn| sont identiques entre 0, 005 et
1 Hz. La loi de "Cox-Merz" semble donc vériée sur l'huile de silicones G20M. Nous pou-vons alors étudier l'évolution de la viscosité dynamique |η∗dyn| pour les fréquences élevées,domaine qui n'est pas accessible durant l'expérience d'écoulement stationnaire à cause del'apparition de fractures dans l'échantillon.On remarque alors de la rhéouidication à partir de la fréquence ωc ≡ γ̇c ' 1.55 Hz.Un tel comportement a déjà été observé sur les huiles de silicones utilisées par Sylwia Poivetlors de sa thèse et est caractérisique d'un fondu de polymère. La décroissance asymptotiquede la viscosité suit une loi de puissance d'exposant α = −3/4.Par ailleurs, à partir du moment où la viscosité commence à décroître, des forces nor-males non négligeables sont mesurées.Nous pouvons donc conclure que l'huile de silicones G20M est un liquide viscoélas-tique possédant un temps caractérisitique τcroisement avant lequel l'échantillon est élastiqueet au-delà duquel il est visqueux. Bien qu'un seul temps caractérisitique ne suse pas àbien décrire le comportement rhéologique de l'huile puisque le modèle de Maxwell appa-raît clairement inadéquat, l'existence de ce temps nous sura à dégager les deux typesde comportements majeurs pour notre huile : comportement élastique et comportementvisqueux. Dans ces conditions, la modélisation de notre huile de silicones G20M par unuide de Maxwell nous satisfera pour la suite de cette étude.Nous garderons cependant à l'esprit qu'il existe une diérence importante entre le tempsde croisement expérimental τcroisement ainsi que le module élastique estimé expérimentale-ment Gexp ' 2.105 Pa et les valeurs déterminées par le modèle de Maxwell.7.1.2 Protocole expérimentalPour toutes nos expériences de tack, nous avons déposé une quantité contrôlée d'huile desilicones G20M sur la plaque support de l'échantillon. La surface de la goutte connée étanttoujours gardée constante (idéalement : diamètre de 10.2 mm), une variation de l'épaisseurinitiale h0 implique nécessairement une variation du volume Ω de l'huile déposée. Ainsi,1Cox W.P., Merz E.H., J. Polym. Sci., 28, 619 (1958)
7.1. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL 109pour h0 égal à 100, 200 et 400 micromètres, le volume de la goutte est de 8.2, 16.4 mm3et 32.8 mm3 (±0.1 mm3) et donc nous déposons respectivement une goutte d'huile demasse 8, 16 et 32 mg (±0.1 mg). Cependant, à cause des défauts de parallélisme (voirle paragraphe 4.7), le diamètre de la goutte (mesuré après traction) est variable dans lagamme : dmes = 9.5 ± 0.5 mm.Avant chaque expérience, l'huile est préalablement dégazée dans un dessicateur sousvide (5.10−4 atm) pendant 40 minutes. Cette précaution nous assure de n'avoir dans notreéchantillon que des microbulles initiales dont le diamètre est au plus d'un micromètre,paramètre important pour la détermination du seuil de cavitation (comme nous l'avons vudans le chapitre 3 et dans le paragraphe 6.4). Ainsi, cette étape nous permet d'obtenir unétat initial reproductible de l'échantillon.An d'étudier le comportement de l'huile de silicones G20M, nous avons fait varier : l'épaisseur initiale h0 : 100, 200 et 400 micromètres. la vitesse de traction V : de 1 µm/s à 2 mm/s.Enn, il faut ajouter que la relaxation des contraintes due à la phase d'approche etau connement de l'échantillon demande un grand temps de contact : tc = 1000 s. L'huileétant un liquide viscoélastique, la force relaxe totalement jusqu'à une force constante et trèsfaible correspondant à la force attractive capillaire Fcap qu'exerce l'huile sur l'indenteur.
110CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSE7.2 Mise en évidence des diérents régimesNous allons présenter dans ce paragraphe les résultats des expériences de traction ob-tenus sur l'huile de silicones G20M. Nous étudierons l'eet de la vitesse de traction et del'épaisseur initiale sur les courbes de tack.7.2.1 Eet de la vitesse de tractionLes gures 7.3 et 7.4 présentent l'inuence de la vitesse de traction sur les courbesde force obtenues sur l'huile de silicone G20M. Ces expériences ont été faites avec lepégosimètre commercial Zwick sur une plaque support en aluminium anodisé, avec uneépaisseur initiale : h0 = 200 µm et avec diérentes vitesses de traction comprises entre
V = 0, 001 mm/s et 2 mm/s.
Fig. 7.3  Courbes de traction de l'huile de silicones G20M pour diérentes vitesses detraction : V = 0.001 mm/s (H), V = 0.003 mm/s (), V = 0.008 mm/s (), V =
0.01 mm/s (◦), V = 0.02 mm/s (N), V = 0.05 mm/s (.), V = 0.07 mm/s () et V =
0.1 mm/s () avec une épaisseur initiale h0 = 200 µm. Les lignes continues sont des guidespour l'oeil correspondant aux lois de puissance en h−5 et h−2.On peut remarquer sur ces gures, après le pic de force initial, trois allures de courbesde force :
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Fig. 7.4  Courbes de traction de l'huile de silicones G20M pour diérentes vitesses detraction : V = 0.1 mm/s (H), V = 0.12 mm/s (), V = 0.2 mm/s (), V = 0.5 mm/s (◦),
V = 1 mm/s (N) et V = 2 mm/s (.) avec une épaisseur initiale h0 = 200 µm. La lignecontinue est un guide pour l'oeil correspondant à la loi de puissance en h−2. Tout d'abord, pour les vitesses de traction inférieures ou égales à V = 0.008 mm/s, onobserve une décroissance monotone de la force qui évolue selon une loi de puissanceen h−5. Pour les vitesses comprises entre V = 0.01 mm/s et V = 0.1mm/s, on peut remarquerun épaulement qui se redresse et s'allonge avec la vitesse de traction. Ces épaulementsse terminent, à partir de la vitesse V = 0.05 mm/s, par une chute de force brutaledont l'amplitude augmente avec la vitesse de traction. De plus après la chute de force,la force décroît selon une loi de puissance en h−2. Enn, pour les vitesses supérieures ou égales à V = 0.12 mm/s, l'épaulement devientcomparable à un plateau de force. Ce plateau de force se redresse et se raccourciten fonction de la vitesse de traction jusqu'à sa disparition à la vitesse V = 2 mm/s.De plus, jusqu'à la vitesse V = 0.5 mm/s, la décroissance nale de la force, aprèsla chute, évolue selon une loi de puissance en h−2. Au delà de cette vitesse, la forcedécroît de manière abrupte sans la présence d'un régime nal.De plus, la rupture est cohésive pour les vitesses de traction inférieures ou égales à
V = 0.1 mm/s. Elle devient cohésive et adhésive à partir de la vitesse V = 0.12 mm/s etévolue vers une rupture presque totalement adhésive à la vitesse V = 2 mm/s.
112CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEEnn, on peut remarquer que la hauteur du pic initial de force augmente en fonctionde la vitesse de traction.L'évolution de l'allure des courbes de forces en fonction de la vitesse de traction estdonc diérente de l'évolution observée par Sylwia Poivet sur des huiles de silicones moinsvisqueuses. Il semble dans notre cas y avoir trois régimes : un régime lent caractérisé parune décroissance monotone et une rupture cohésive, un régime intermédiaire caractérisépar une décroissance présentant un épaulement avec ou sans chute de force et rupturecohésive et enn un régime rapide caractérisé par une décroissance présentant un plateaude force de moins en moins long et une rupture de plus en plus adhésive.7.2.2 Eet du connementLes gures 7.5 et 7.6 présentent l'inuence du connement sur l'allure des courbes deforce obtenues sur l'huile de silicone G20M pour deux vitesses de traction : V = 0, 001mm/set V = 0.1 mm/s respectivement. Ces expériences ont été faites avec le pégosimètre com-mercial Zwick sur une plaque support en aluminium anodisé avec diérentes épaisseursintiales : h0 = 100 µm, h0 = 200 µm et h0 = 400 µm.
Fig. 7.5  Courbes de traction de l'huile de silicones G20M obtenues avec une vitessede traction V = 0, 001 mm/s et pour diérentes épaisseurs intiales : h0 = 100 µm (H),
h0 = 200 µm () et h0 = 400 µm (). Les lignes continues sont des guides pour l'oeilcorrespondant à la loi de puissance en h−5
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Fig. 7.6  Courbes de traction de l'huile de silicones G20M obtenues avec une vitessede traction V = 0, 1 mm/s et pour diérentes épaisseurs intiales : h0 = 100 µm (H),
h0 = 200 µm () et h0 = 400 µm (). Les lignes continues et la ligne en pointillé sont desguides pour l'oeil correspondant respectivement aux lois de puissance en h−2 et h−5.On remarque sur ces courbes que diminuer l'épaisseur intiale h0 produit le même eetqualitatif sur l'allure des courbes de force qu'une augmentation de vitesse. En eet, à lavitesse V = 0, 001 mm/s, la courbe de force de l'échantillon ayant une épaisseur intialede h0 = 100 µm est la seule à présenter un épaulement. Les autres courbes de forces sontdans le régime lent. De même, les trois régimes présentés précédemment sont observablesà la vitesse V = 0, 1 mm/s sur les courbes de forces d'épaisseur variable. Le régime rapideest visible sur l'échantillon le plus conné tandis que le moins conné est toujours dans lerégime lent.Ces résultats sont cohérents avec ceux de Sylwia Poivet sur les huiles de silicones deviscosité plus faible : la vitesse critique séparant les régimes de digitation et de cavitationdécroît lorsque l'épaisseur initiale diminue.7.2.3 ConclusionCette étude nous a donc permis de mettre en évidence trois régimes diérents en fonc-tion de la vitesse de traction ou du connement, ce qui montre que le comportement soustraction de l'huile de silicones G20M dière du comportement visqueux identié par SylwiaPoivet.Notons cependant que le premier régime présente une évolution des courbes de force
114CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEsimilaire au régime de digitation visqueuse observé par Sylwia Poivet de par la décroissancemonotone de la force selon une loi de puissance en h−5 suivi d'une décroissance en h−2.Nous allons maintenant chercher à identier les mécanismes de rupture qui apparaissentdurant ces régimes.
7.3. LE RÉGIME LENT 1157.3 Le régime lentNous allons dans ce paragraphe nous intéresser au régime identié aux faibles vitessesde traction. Nous rappelons qu'il est caractérisé par une décroissance monotone de la forceet une rupture cohésive.7.3.1 Identication des mécanismes de ruptureLa gure 7.7 présente la courbe de force d'une expérience réalisée sur le pégosimètreZwick à la vitesse V = 0, 003 mm/s avec une épaisseur initiale h0 = 200 µm ainsi que laphoto (photo (a)) de l'échantillon prise juste après l'expérience.La photo (b) présente un échantillon d'huile de silicones G20M sous traction dans lerégime lent. Cette photo a été prise sur le pégosimètre multifonction pour une vitesse detraction V = 0, 2 mm/s et une épaisseur initiale h0 = 200 µm.
Fig. 7.7  Sur la gauche : Courbe de force expérimentale (◦) obtenue sur l'huile de siliconesG20M avec le pégosimètre commercial Zwick pour une vitesse de traction V = 0, 003 mm/s.La ligne continue représente la force théorique calculée à partir de l'équation 7.2 avec
Ω = 16, 4.10−9 m3, V = 0, 003 mm/s, η = 20000 Pa.s, K = 4, 5.105N/m et h0 = 200 µm.Sur la droite : la photo (a) montre l'échantillon sur la plaque support juste après la ruptureà la n de l'expérience dont la courbe de force est présentée à gauche. La photo (b) présenteun échantillon d'huile de silicones G20M sous traction dans le régime lent (V = 0, 2 mm/set h0 = 200 µm). Cette photo a été prise avec le pégosimètre multifonction.





= F = K [V t + h0 − h(t)] avec h(0) = h0 (7.2)La gure 7.7 présente la courbe de force obtenue expérimentalement sur le pégosimètreZwick à la vitesse de traction V = 0, 003 mm/s et pour une épaisseur initial h0 = 200 µmainsi que la résolution numérique de l'équation diérentielle 7.2 (ligne continue) tracée sansparamètre ajustable.On peut donc observer qu'il existe une bonne corrélation entre le modèle et la courbede force expérimentale. La modélisation de l'évolution de la force par un modèle newtoniensemble donc correcte.De plus, la grande viscosité de l'huile G20M freine la propagation des doigts d'airdans l'échantillon durant la traction. Ainsi l'inuence de la digitation sur l'écoulement del'échantillon est faible. Le fait de négliger la digitation visqueuse dans le modèle n'a doncque peu d'inuence dans notre cas.7.3.3 ConclusionL'huile de silicone G20M se comporte donc aux faibles vitesses de traction comme unliquide newtonien. En eet, durant la traction l'échantillon est soumis à un écoulementradial et convergent qui peut être modélisé par un écoulement de Poiseuille.Le régime lent observé sur l'huile de silicone G20M correspond donc au régime dedigitation visqueuse.Cependant il faut remarquer qu'à cause de la grande viscosité de l'huile G20M, lapropagation des doigts d'air dans l'échantillon est inférieure à celle observée sur les huilesde silicones de viscosité plus faible.
7.4. LE RÉGIME INTERMÉDIAIRE 1177.4 Le régime intermédiaireNous allons dans ce paragraphe nous intéresser au régime intermédiaire. Nous rappelonsque la décroissance de la force après le pic initial présente, dans ce régime, un épaulementqui se redresse avec l'augmentation de la vitesse de traction. De plus, à partir de la vitesse
V = 0, 05 mm/s, une chute de force est visible à la n de l'épaulement. Enn, la ruptureest toujours cohésive.7.4.1 Identication du mécanisme de ruptureLa gure 7.8 présente deux courbes de forces obtenues avec le pégosimètre Zwick surl'huile de silicones G20M pour une épaisseur initiale h0 = 200 µm et les vitesses de traction
V = 0, 02 mm/s et V = 0, 07 mm/s ainsi que les deux photos des échantillons prises sur laplaque support juste après la rupture.
Fig. 7.8  À gauche : Courbes de force expérimentales obtenues sur l'huile de siliconesG20M avec le pégosimètre commercial Zwick pour les vitesses de traction V = 0, 02 mm/s((◦), photo (a)) et V = 0, 07 mm/s ((), photo (b)) et une épaisseur initiale h0 = 200 µm.À droite : photos des échantillons prises sur la plaque support juste après la rupture pourles deux expériences présentées sur les courbes de gauche.La courbe de force obtenue pour la vitesse V = 0, 02 mm/s présente un épaulement sanschute de force. La photo de l'échantillon présente une colonne centrale et en périphérie del'échantillon, un lm d'huile de silicones caractéristique de l'avancée du ménisque et donc
118CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEde la présence d'écoulements importants dans l'échantillon. L'allure de l'échantillon sembledonc comparable à celle observée dans le cas de la digitation visqueuse. On peut cependantremarquer sous la colonne la trace de petites cavités non percées.La courbe de force obtenue pour la vitesse V = 0, 07 mm/s présente une petite chute deforce (∆F ' 0, 4 N). La photo de l'échantillon après la rupture montre la trace de cavitéspercées au centre de l'échantillon sous la colonne centrale. On peut cependant observer enpériphérie, un lm d'huile de silicones caractéristique de l'avancée du ménisque.L'allure de l'échantillon lorsqu'il y a une chute de force est diérente de celle observéesur les huiles de silicones moins visqueuses. La zone des cavités est en eet plus petite etmasquée par une colonne centrale.La gure 7.9 présente quatre photos de l'échantillon prises durant la traction et corré-lées à la courbe de force obtenue sur le pégosimètre multifonction, sur l'huile de siliconesG20M pour une épaisseur initiale h0 = 200 µm et une vitesse de traction V = 0, 05 mm/s.
Fig. 7.9  À gauche : Courbe de force expérimentale obtenues sur l'huile de silicones G20Mavec le pégosimètre multifonction pour la vitesse de traction V = 0, 05 mm/s (photo (a))et une épaisseur initiale h0 = 200 µm. À droite : photos des échantillons prises durant latraction est corrélées à la courbe de force (lettre et symbole (◦)).La courbe de force présente deux petits épaulements suivis chacun d'une faible chutede force (∆F1 ' 0, 3 N et ∆F2 ' 0, 08 N). De plus, les photos prises durant la tractionmontrent la présence de deux cavités dans l'échantillon.On peut remarquer que les deux chutes de force correspondent très vraisemblablementà la pénétration d'air dans chacune des cavités successivement (photo (c) et (d)) et n'est
7.4. LE RÉGIME INTERMÉDIAIRE 119donc pas ici quasi-instantanée : le délai entre les deux chutes de force est de 2, 46 s .7.4.2 Interprétation et discussionCes observations nous permettent de dire que la cavitation peut apparaître dans l'huilede silicone G20M. Le régime observé après la digitation semble donc bien être un régimede cavitation.Cependant, comme nous l'avons déjà vu dans le régime de digitation, la croissance desdoigts d'air est ralentie probablement à cause de la viscosité importante de cette huile desilicones. Dans ces conditions, l'avancée du ménisque peut sure à relaxer les contraintesdans l'échantillon avant que les doigts ne puissent percer les cavités. La surface des ca-vités va donc décroître au cours de l'expérience jusqu'à presque disparaître, empêchantla pénétration d'air. Une évolution similaire des cavités a déjà été observée sur l'huile desilicones 48v1M au voisinage immédiat de la vitesse critique Vc. Cependant dans notre cas,la viscosité importante de l'huile G20M permet de voir cette évolution sur une gamme devitesses plus importante.L'épaulement observé sur les courbes de force est alors dû à la présence de cavitésvides dans l'échantillon. De plus, le redressement de cet épaulement avec l'augmentationde la vitesse de traction vient du fait que la surface des cavités augmente avec la vitesse.Cependant, la décroissance de la surface des cavités durant la traction et l'écoulement induitvont entraîner une décroissance de la force, sans chute de force s'il n'y a pas pénétrationd'air.La gure 7.10 présente un schéma qui illustre ce mécanisme de rupture et donne uneexplication possible de l'allure de l'échantillon présenté sur la photo (a) de la gure 7.8.Lorsque la vitesse de traction augmente, l'avancée du ménisque et des doigts d'airdevient plus rapide que la diminution de surface des cavités. Il pourra alors y avoir unepénétration d'air dans les cavités entraînant la présence d'une chute de force sur les courbesde force (voir la gure 7.3 pour les vitesses supérieures ou égales à V = 0, 05 mm/s) ainsique la trace visible des cavités sur les photos des échantillons (voir gure 7.8). La gure 7.11présente un schéma qui illustre ce mécanisme.Ainsi, plus la vitesse de traction sera grande plus le ménisque et les doigts d'air rattra-peront rapidement les cavités. La surface des cavités sera donc de plus en plus grande aumoment de la pénétration d'air ce qui amènera une chute de force de plus en plus impor-tante.Enn, une brille centrale est visible dans les deux cas après la rupture que ce soitaprès la décroissance des cavités ou après la pénétration d'air. On peut remarquer sur lescourbes de forces (gure 7.3) qu'avant la rupture la force décroît selon une pente de loi depuissance en h−2.
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Fig. 7.12  Courbes de forces normalisées par la vitesse de traction V comparée à la forcevisqueuse induite par un écoulement visqueux dans des murs liquides, tracée sans paramètreajustable (Ω = 16, 4.10−6 m3, η = 20000 Pa.s). Les expériences ont été réalisées sur lepégosimètre commercial Zwick avec une épaisseur initiale h0 = 200 µm et les vitesses detraction : V = 0, 03 mm/s (H), V = 0, 04 mm/s (), V = 0, 05 mm/s (), V = 0, 07 mm/s(◦) etV = 0, 1 mm/s (N).La décoissance de la force suit bien une loi de puissance en h−2 mais l'amplitude mesuréede la force est plus faible que celle prédite d'un facteur environ 2. Cette diérence peutêtre due à une géométrie diérente pour les deux problèmes : Il ne s'agit, en eet, pas demurs liquides mais d'une colonne liquide située au centre de l'échantillon.7.4.3 ConclusionNous avons donc mis en évidence la transition digitation - cavitation sur l'huile desilicone G20M observée par Sylwia Poivet sur des huiles silicones de viscosités plus faibles.Cette transition a lieu pour une vitesse critique Vc = 0, 008 mm/s pour une épaisseurde h0 = 200 µm sur le pégosimètre Zwick. Cette vitesse critique dépend du connementcomme le montrent les gures 7.5 et 7.6. Elle est ainsi inférieure à Vc = 0, 001 mm/s lorsque
h0 = 100 µm et comprise entre Vc = 0, 1 mm/s et Vc = 1 mm/s lorsque h0 = 400 µm.De plus, cette vitesse critique est bien inférieure à celles déterminées pour les huiles desilicones de viscosité moins grande.De plus, nous avons montré l'inuence de la viscosité sur la croissance de la digitation.
122CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEEn eet, dans notre cas d'une grande viscosité, la croissance des doigts semble ralentie cequi retarde ou empêche la pénétration d'air.En eet, les doigts étant très peu développés, les modèles théoriques de C. Gay dansle cadre de la thèse de Sylwia Poivet sur des liquides newtoniens et de Tirumkudulu et al.(Tirumkudulu, 2003) pour des matériaux similiaires, prédisent que l'avancée du ménisqueva entraîner une diminution de l'aire des cavités dans l'échantillon et une décroissance dela force.Il faudra donc une vitesse de traction susamment importante pour que l'avancée duménisque et des doigts d'air soit plus rapide que la décroissance de la taille des cavités etainsi entraîner la pénétration d'air.Enn la rupture induite par la cavitation est cohésive. La cavitation ne peut donc pasexpliquer les résultats observés aux vitesses de traction plus importantes que nous allonsétudier maintenant.7.5 Le régime rapideNous allons, dans ce paragraphe, nous intéresser au dernier régime observé : le régimerapide. Nous rappelons que la décroissance de la force après le pic initial présente, dans cerégime, un plateau de force dont la longueur diminue avec l'augmentation de la vitessede traction. De plus, la rupture évolue d'une rupture cohésive - adhésive à une ruptureadhésive avec l'augmentation de la vitesse de traction.7.5.1 Identication du mécanisme de ruptureLa gure 7.13 présente la photo d'un échantillon prise sur la plaque support juste aprèsla rupture. L'expérience a été réalisée sur le pégosimètre Zwick à la vitesse V = 0, 15 mm/spour une épaisseur h0 = 200 µm (voir la gure 7.4).On remarque, en périphérie de l'échantillon, un lm d'huile de silicones. La rupturedans cette zone annulaire est donc cohésive. Inversement, au centre de l'échantillon, onpeut observer une zone circulaire dans laquelle il n'y a pas de trace d'huile de silicones. Larupture est alors adhésive.Ces observations nous permettent donc de dire qu'un nouveau mécanisme de ruptureest apparu durant la traction : une fracture interfaciale entre l'échantillon et la plaquesupport. De plus, cette fracture ayant lieu au centre de l'échantillon, elle sera une fractureinterfaciale interne.Ce mécanisme n'a jamais été observé sur les huiles de viscosité moins grande étudiéesjusqu'à maintenant dans l'équipe. Des fractures interfaciales externes ont déjà été observéespar Ondarçuhu (Ondarçuhu, 1997) sur une huile de silicones de masse comparable à l'huileG20M Mw = 497000 mais l'échantillon était alors beaucoup moins conné h0 = 1, 4 mmet en géométrie JKR (indenteur sphérique). La mise en évidence de fractures interfaciales
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Fig. 7.13  Photo d'un échantillon prise sur la plaque support juste après la rupture.L'expérience a été réalisée sur l'huile de silicones G20M, sur le pégosimètre Zwick pour uneépaisseur h0 = 200 µm et une vitesse de traction V = 0, 15 mm/s.internes dans un échantillon de liquide viscoélastique conné sous traction n'avait, à notreconnaissance, jamais été observée jusqu'ici.Nous allons maintenant chercher à étudier l'apparition et la propagation de la frac-ture interfaciale interne durant la traction. La gure 7.14 présente une expérience de tackréalisée sur le pégosimètre multifonctions sur l'huile de silicone G20M pour une épaisseurinitiale h0 = 200 µm et une vitesse de traction V = 1 mm/s. Six photos prises durant latraction sont corrélées à la courbe de force. On observe tout d'abord l'échantillon représenté par le disque intérieur gris (photo(1)). On peut remarquer de plus, l'apparition de petites cavités dans l'échantillon(photo (1)) qui apparaissent au niveau du pic de force. Ensuite, des zones de contraste diérent (plus claires) et de taille plus importanteapparaissent juste après le pic de force (photo (2)). Ces zones vont s'accroître, se toucher et coalescer pour prendre toute la surfacede l'échantillon en moins de 12 ms après leur apparition (photos (2), (3) et (4)).Nous sommes alors à l'entrée du plateau de force. Il va cependant rester une zoneannulaire en périphérie sans cavités d'aucune sorte que nous appellerons : joint (voirla gure 7.15 pour plus de détails). Ensuite le joint étiré s'amincit quelque peu durant le plateau de force. Enn le joint lâche et la force chute (photos (5) et (6)).De plus, la zone claire sur les photos présentées ci-dessus correspond à la zone où alieu la rupture adhésive. Nous noterons que pour le pégosimètre multifonction, la ruptureadhésive a lieu au niveau de l'indenteur (métallique) et non pas de la plaque support (en
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Fig. 7.14  Courbe de traction obtenue sur une goutte d'huile de silicones G20M d'épais-seur initiale h0 = 200 µm avec une vitesse de traction V = 1 mm/s sur le pégosimètremultifontions. Les six losanges noirs placés sur la courbes de force correspondent aux pho-tos présentées à droite de la courbe. On observe l'apparition de cavitation puis la formationet la propagation de fractures interfaciales internes.verre). Cette zone claire représente donc l'apparition et la propagation des fractures inter-faciales internes.Ce joint est surtout visible sur les photos (3) et (4) par la ne région grise entre le
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Fig. 7.15  Photo (4) de la gure 7.14. La zone entre les deux lignes continues noiresreprésente le joint séparant la fracture interne (zone claire du centre) du ménisque (identiépar la ligne extérieure noire).ménisque (cercle extérieur noir) et le bord de la zone claire intérieure (ligne continueintérieure noire) (voir la gure 7.15).Nous avons donc vu la nucléation de cavités suivie par l'apparition de fractures interfa-ciales internes. Ces fractures vont se propager rapidement, se toucher puis coalescer. Il n'yaura donc à l'entrée du plateau de force qu'une seule fracture d'une surface presqu'égale àcelle de l'échantillon.De plus, on peut observer après la propagation de la fracture interfaciale la présencedes petites cavités apparues juste avant. Celles-ci sont rondes et n'ont pas de contact avecla fracture. À la n de l'expérience, ces cavités sont visibles dans le volume de l'échantillon.Désormais, nous parlerons donc de : cavitation pour des cavités qui croissent dans le volume de l'échantillon, fracture interfaciale interne pour des cavités qui se développent à l'interfaceindenteur/échantillon (ou plaque support/échantillon dans le cas du pégosimètreZwick).
7.5.2 Interprétation de l'évolution des courbes de forceNous allons maintenant chercher à comprendre l'allure et l'évolution des courbes deforce pour les grandes vitesses de traction (voir la gure 7.4).
126CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEOrigine du plateau de forceLa gure 7.16 présente trois schémas qui reprennent les étapes les plus importantes del'apparition et de la propagation des mécanismes de rupture observés dans le paragrapheprécédent.
(b)(a) (c)Fig. 7.16  Étapes importantes des mécanismes de rupture d'une goutte de l'huile desilicones G20M. Il y a d'abord l'apparition et la croissance de petites cavités (a) puis cellede petites fractures interfaciales internes (b) et enn la croissance latérale et rapide deces fractures jusqu'à leur jonction (c) et la formation d'une grande cavité. Les lignes enpointillées visibles sur le schéma (c) représentent le joint d'huile de silicones entre l'extérieuret la zone de pression nulle. Nous précisons que ces schémas ne représentent pas de manièredèle le rapport d'aspect de l'échantillon (a0/h0 ' 20 dans notre cas).Il y a tout d'abord l'apparition et la croissance de petites cavités dans le volume : leseuil de cavitation a été franchi (schéma (a)).Il apparaît ensuite des fractures interfaciales internes qui croissent rapidement (schéma(b)). Ces fractures proviennent de petites cavités à l'interface indenteur - échantillon (dansle cas du pégosimètre multifonctions) qui, au-delà d'un seuil de contrainte, vont se propager.De plus, ce seuil doit être plus haut que le seuil de cavitation car les fractures apparaissentaprès la cavitation. Enn, ces expériences montrent que la présence des cavités ainsi que leurcroissance ne relaxent pas susamment vite les contraintes dans l'échantillon et permettentaux fractures de se propager.Ces fractures vont ensuite coalescer et former ainsi une cavité unique au niveau del'interface indenteur - échantillon (schéma (c)). De plus, cette cavité sera isolée de l'extérieurpar la présence du joint d'huile de silicones durant tout le plateau de force.Donc, dans toutes nos expériences, les fractures interfaciales qui apparaissent pro-viennent de cavités interfaciales microscopiques et isolées de l'extérieur. La pression dansla cavité formée par les fractures interfaciales est donc presque nulle pour des raisons iden-tiques à celles données dans le paragraphe 6.4 pour les cavités observées : la quantité degaz présente dans les microcavités reste constante au cours de leur croissance (liquide nonvolatil) et la pression chute à mesure que le volume de la cavité augmente. Ainsi la forcemesurée une fois la fracture interfaciale formée pourra s'exprimer de la même façon quepour la cavitation :
F (t) = Ffrac(t) ' Patmπr2f (7.4)
7.5. LE RÉGIME RAPIDE 127où rf représente le rayon de la fracture interfaciale interne.L'origine du plateau de force est donc la même que pour la cavitation, à savoir ladiérence de pression entre l'extérieur et l'intérieur de l'échantillon. Une fois que le jointlâche, l'air pénètre dans la cavité et la force chute. La chute de pression associée à cettechute de force doit alors être de l'ordre d'une pression atmosphérique.La gure 7.17 présente l'évolution de la chute de pression en fonction de la vitesse detraction pour les expériences réalisées sur le pégosimètre Zwick avec une épaisseur initiale
h0 = 200 µm (voir la gure 7.4). La chute de pression a été calculée en divisant l'amplitudede la force des diérentes chutes de force par la surface apparente de la fracture interfacialeaprès la rupture.
Fig. 7.17  Chute de pression en fonction de la vitesse de traction.On peut remarquer en eet que la chute de pression est proche de la valeur de la pressionatmosphérique pour les diérentes expériences. Le décalage mesuré systématiquement peutvenir de deux points : Une incertitude expérimentale existe lors de la mesure de l'aire de la surface de lafracture interfaciale. De plus, l'aire de la fracture correspond à l'aire mesurée aprèsla rupture et non pas au moment de la pénétration d'air. On néglige les forces capillaires (très faibles) et les forces d'origines hydrodynamiques.
128CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSELongueur du plateau de forceLa gure 7.4 montre que la longueur du plateau de force diminue en fonction de lavitesse de traction. Le plateau vient, comme nous venons de le voir, de l'isolement de lacavité due à la présence du joint. La longueur du plateau est donc liée à la résistance dujoint.Les gures 7.18 et 7.19 présentent respectivement les photos d'échantillons prises justeaprès la rupture lors d'expériences de traction obtenues sur le pégosimètre Zwick pour troisvitesses de traction diérentes et l'évolution de la surface des cavités divisée par la surfacede l'échantillon en fonction de la vitesse de traction.
Fig. 7.18  Photos de gouttes d'huile de silicones G20M obtenues après trois expériences detack réalisées sur le pégosimètre Zwick pour trois vitesses de traction (de gauche à droite :
V = 0, 13 mm/s, V = 0, 4 mm/s et V = 0.7 mm/s) avec une épaisseur de h0 = 200 µm. Lasurface du joint (zone gris foncée), qui isole la cavité formée par les fractures interfacialesde l'extérieur, décroît à mesure que la vitesse de traction augmente.Il apparaît clairement que l'aire de la fracture augmente avec la vitesse de traction.Ceci implique que la largeur du joint diminue lorsque la vitesse augmente et donc expliquequ'il devient moins résistant à la diérence de pression (voir la gure 7.20).Ainsi, à de plus grandes vitesses de traction, la fracture interfaciale se propage sur toutl'échantillon et le décolle totalement de l'indenteur : il n'y a plus de joint. La courbe deforce ne présente alors pas de plateau de force (voir la gure 7.21) et la rupture est tota-lement adhésive.
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Fig. 7.19  Aire de la zone de rupture adhésive mesurée après l'expérience en fonction dela vitesse de traction.
VitesseFig. 7.20  Schéma représentant l'évolution de propagation de la fracture interfacialeinterne dans la goutte d'huile de silicones en fonction de la vitesse de traction.
D'une rupture cohésive à une rupture adhésiveLa vitesse de traction n'aecte pas seulement la longueur du plateau mais aussi le modede rupture entre l'huile de silicones et l'indenteur. En eet, la rupture est adhésive dansla région où se propage la fracture interfaciale et cohésive au niveau du joint. Lorsquela vitesse de traction augmente, la largeur de la zone annulaire du joint, où la ruptureest cohésive, diminue jusqu'à ce que l'on atteigne, pour les grandes vitesses, une rupturetotalement adhésive (voir les photos de la gures 7.18).
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Fig. 7.21  Courbe de force obtenue sur le pégosimètre Zwick (V = 2 mm/s et h0 =
200 µm). Il n'y a plus de plateau de force et la rupture est totalement adhésive.Largeur du plateau de forceL'origine de la décroissance de la largeur du joint immédiatement après la propagationdes fractures interfaciales internes peut probablement être donnée par une analyse théo-rique détaillée de la propagation d'une fracture interfaciale interne dans nos conditionsexpérimentales.En eet, le modèle de la trompette viscoélastique de de Gennes 2 (1988) s'appliquealors dans notre cas. Le front de la fracture sera élastique tandis qu'à une distance τVfracdu front, l'échantillon deviendra visqueux et dissipera l'énergie élastique emmagasinée parl'écoulement (τ correspond au temps à partir duquel le matériau devient liquide et Vfracest la vitesse de propagation de la fracture).Une étude théorique a été réalisée par Saulnier et al. 3 (2004) dans laquelle ils rééxa-minent le modèle de la trompette viscoélastique de de Gennes pour exprimer l'énergievisqueuse dissipée dans le volume de l'échantillon durant la propagation de la fracture. Ilscomparent ensuite leur modèle aux expériences de traction réalisées par Ondarçuhu (1997)et montrent une bonne corrélation entre le modèle et les expériences sur la prédiction duprol de la fracture ainsi que l'évolution de l'énergie d'adhésion en fonction de la vitessede propagation de la fracture. Ils mettent alors en évidence l'importance de la dissipation2de Gennes, P. G. C. R. Acad. Sci. Paris, 307, 1949 (1988)3Saulnier F., Ondarçuhu T., Aradian A., Raphaël É., Macromolecules, 37, 1067-1075 (2004)
7.5. LE RÉGIME RAPIDE 131visqueuse sur l'énergie d'adhésion.Notre cas est cependant diérent : la fracture est interne et est isolée de l'extérieur.L'impact de la cavité vide formée par la fracture sur l'énergie d'adhésion est très impor-tant. Il faudrait sans doute tirer à des vitesses plus rapides pour ne plus avoir de joint.De plus, la dynamique précise de la fracture est dicilement mesurable. Des expériencescomplémentaires sur le pégosimètre multifonctions sont donc nécessaire.Évolution du jointUne fois que l'air a pénétré dans la cavité, la traction continue sur le joint d'huile desilicones. La gure 7.22 compare l'évolution de la force divisée par la vitesse de traction aumodèle d'écoulement élongationnel dans un mur liquide (voir paragraphe 6.4) :
Fig. 7.22  Courbes de forces normalisées par la vitesse de traction V comparée à laforce visqueuse induite par un écoulement visqueux dans des murs liquides, tracée sansparamètre ajustable (Ω = 16, 4.10−6 m3, η = 20000 Pa.s). Les expériences ont été réaliséessur le pégosimètre commercial Zwick avec une épaisseur initiale h0 = 200 µm et les vitessesde traction : V = 0, 12 mm/s (H), V = 0, 2 mm/s (), V = 0, 3 mm/s (), V = 0, 5 mm/s(◦), V = 0, 7 mm/s (N), V = 1 mm/s (.), et V = 2 mm/s (•).On remarque que la valeur de la force prédite par le modèle est supérieure à la forcemesurée. Le modèle est basé sur l'hypothèse que toute l'huile de silicones est présente dansles parois entre cavités, autrement dit que le volume de l'échantillon soit égal au volumedes parois entre cavités. Or, dans notre cas, du fait de la fracture interfaciale, seul unepetite partie du volume de l'échantillon est comprise dans le joint. Cette diérence peut
132CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEprobablement expliquer la diérence observée entre la force mesurée expérimentalement etla force prédite.De plus, à partir de la vitesse V = 0, 3 mm/s, l'évolution de la force ne suit plus une loide puissance en h−2. Il semble donc que le comportement du joint sous traction ne soit plussimplement visqueux pour ces vitesses de traction. Il est alors possible que la viscoélasticitédu matériau apparaisse dans la déformation du joint.Énergie d'adhésionLa gure 7.23 présente l'évolution de l'énergie d'adhésion en fonction de la vitesse detraction pour les diérentes expériences réalisées sur l'huile de silicones G20M avec le pé-gosimètre commercial Zwick pour une épaisseur initiale h0 = 200 µm. Nous rappelons quel'énergie d'adhésion est donnée par l'aire sous la courbe de la contrainte mesurée durant latraction en fonction du déplacement.
Fig. 7.23  Énergie d'adhésion en fonction de la vitesse de traction. Les symboles (•), ()et (N) présentent respectivement les expériences qui correspondent au régime lent ou dedigitation visqueuse, au régime intermédiaire ou de cavitation et au régime rapide ou defracture interfaciale interne. La ligne horizontale est un guide pour l'oeil.On remarque que l'énergie d'adhésion augmente en fonction de la vitesse de traction etsemble devenir constante lorsque le régime de fracture interfaciale interne est atteint.
7.5. LE RÉGIME RAPIDE 133L'augmentation de l'énergie d'adhésion est due : à l'augmentation importante du pic de force en fonction de la vitesse de traction dansle régime de digitation, à l'apparition d'un épaulement qui se redresse en plateau de force accompagné del'augmentation du pic de force dans le régime de cavitation.L'évolution de l'énergie dans le régime de fracture interfaciale vient quant à elle : de l'augmentation du pic de force, et de la diminution du plateau de force qui existe grâce à la présence du joint.Les deux phénomènes semblent donc se compenser. Il faut cependant préciser que la fré-quence d'aquisition ne permet pas d'obtenir une mesure précise de l'évolution de la forcepour les grandes vitesses de traction. L'incertitude sur l'énergie d'adhésion sera donc plusgrande.7.5.3 ConclusionNous avons mis en évidence un nouveau mécanisme de rupture sur les huiles de siliconesconnées sous traction : la fracture interfaciale interne.Nous avons aussi observé la présence d'un joint d'huile de silicones entre la fractureinterfaciale et l'extérieur. Ce joint va permettre l'isolement de la fracture interne qui vaformer une cavité vide dans l'échantillon et entraîner la présence d'un plateau de force surla courbe de traction.Cependant la propagation de la fracture augmente avec la vitesse de traction amenantpeu à peu à une rupture totalement adhésive (voir les gures 7.18 et 7.19) et à la disparitiondu plateau de force (gure 7.24).
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Fig. 7.24  Schéma récapitulatif des mécanismes de rupture apparaissant durant le décol-lement d'une goutte d'huile silicone G20M.
134CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEL'originalité de ce mécanisme est qu'il est purement élastique et dière donc des méca-nismes visqueux de digitation et de cavitation observés aux faibles vitesses.Ces résultats montrent bien qu'en augmentant la vitesse de traction on sonde la visco-élasticité du matériau. De tels mécanismes doivent pouvoir être observés sur des huiles desilicones de viscosité plus faible, mais cela nécessiterait des vitesses de tractions bien plusimportantes et hors de portée des pégosimètres utilisés. Le choix de cette huile de siliconestrès visqueuse a donc atteint l'un des objectifs xés.De plus, ces résultats ont motivé l'élaboration d'un modèle théorique tenant comptede la viscoélasticité du matériau pour pouvoir comprendre et prédire l'enchaînement desmécanismes observés. Ce modèle est présenté dans la suite du chapitre.Enn, nous avons mis en évidence une compétition entre la cavitation et la fracture.En eet, la fracture interfaciale apparaît toujours après la cavitation dans nos expériences.Cela indique que le seuil de cavitation est inférieur au seuil de fracture interfaciale (voirchapitre 3).Dans ces conditions, si le seuil de fracture élastique est plus haut que le seuil decavitation liquide on ne devrait pas voir de fracture apparaître sauf si la cavitation nerelaxe pas les contraintes susamment rapidement, c'est-à-dire si la cavitation est retardée.Ce dernier point sera aussi pris en compte lors de l'élaboration du modèle présenté dansla suite du chapitre.
7.6. DIAGRAMME DE PHASES ET ÉVOLUTION DE LADATE DU PIC DE FORCE1357.6 Diagramme de phases et évolution de la date du picde forceLe principal résultat observé expérimentalement est l'apparition de fractures interfa-ciales lors du décollement à grandes vitesses de traction d'une huile de silicones très vis-queuse. L'originalité de ce résultat est que la fracture est caractéristique des propriétésélastiques du matériau. Nous sondons donc l'aspect viscoélastique de notre matériau dansnos expériences de tack. Pour une interprétation théorique pertinente, il est donc nécessairede développer un nouveau modèle en considérant le matériau, non plus comme un liquidenewtonien (voir le modèle précédent dans le paragraphe 6.5), mais comme un liquide visco-élastique ici modélisé, pour simplier, par un uide de Maxwell de temps caractéristique τ .Nous décrirons dans un premier temps l'évolution initiale d'un échantillon sous traction.Pour cela nous considèrerons la viscoélasticité du matériau (élastique aux temps courts etvisqueux aux temps plus longs) et la complaisance de la machine. De plus, nous ne tiendronspas compte des mécanismes de rupture, c'est-à-dire comme si les seuils de déclenchementde ces mécanismes étaient inniment hauts (voir le chapitre 3). Nous verrons ensuite àquels moments les mécanismes de rupture peuvent apparaître et modier l'évolution del'échantillon. Nous utiliserons pour cela des seuils de contraintes (de valeurs nies) propresà chaque mécanisme de rupture (voir le chapitre 3). Enn nous analyserons la compéti-tion possible entre les mécanismes de rupture en étudiant la cinétique de ces diérentsmécanismes.Nous commencerons donc par établir l'équation d'évolution initiale de l'échantillonconné sous traction (voir le paragraphe 7.6.1), puis nous déterminerons les principauxtypes d'évolution possibles sans tenir compte des mécanismes de rupture (voir le para-graphe 7.6.2). Nous introduirons ensuite ces mécanismes et verrons dans quelles condi-tions ils dominent (voir le paragraphe 7.6.3). Nous étudierons ensuite la cinétique de cesmécanismes (voir le paragraphe 7.54) et chercheront alors à comprendre l'apparition dela fracture interfaciale (voir le paragraphe 7.6.5). Nous établirons enn le diagramme dephases (voir le paragraphe 7.6.6) et nous terminerons en comparant le modèle aux donnéesexpérimentales (voir le paragraphe 7.6.7).7.6.1 L'équation d'évolution initialeNous allons, dans ce paragraphe, établir l'équation d'évolution initiale d'un disque deuide de Maxwell conné lorsqu'il est mis sous traction. Nous rappelerons tout d'abord lecas d'un disque d'échantillon liquide conné puis celui d'un échantillon élastique conné.Au cours de cette étude, nous utiliserons diérentes variables de l'expérience qui sontlistées dans les tableaux 7.3 et 7.4, y compris dans leur version adimensionnée que nousutiliserons désormais.
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h0 épaisseur initiale de l'échantillon
V vitesse de traction




τ = η/G temps caractéristique du matériau
W énergie de Dupré
a0/h0 connement de l'échantillonTab. 7.3  Paramètres utilisés durant cette étudeVariables Versions adimensionnées Nom
h H = h/h0 épaisseur de l'échantillon
t T = t V/h0 temps












τ T = V τ
h0
temps du uide de Maxwell



























date de fractureTab. 7.4  Variables adimensionnées utilisées durant cette étudeDescription du problème et hypothèsesLa gure 7.25 présente un schéma rappelant la géométrie de nos expériences.On s'assure tout d'abord que les contraintes dues à la phase de compression sont re-laxées. Ainsi, au début de la phase de traction, la force mesurée sera nulle et l'échantillonaura une épaisseur h0 et un rayon a0 contrôlés. L'échantillon est alors dans une géométriedite connée : a0/h0  1.Dans la plupart des expériences réalisées sur l'huile de silicone G20M, nous avons pourune épaisseur intiale h0 = 200 µm : a0/h0 ' 20.De plus, nous faisons l'hypothèse que le matériau est incompressible. Ainsi durant toutel'expérience, le volume Ω = h(t)πa2(t) de l'échantillon doit rester contant.












































(7.6)En intégrant cette équation on trouve que le champ de pression en tout point r del'échantillon est parabolique et s'écrit :
138CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSE
Fparois
P(r+dr)P(r)
Fig. 7.26  Forces exercées sur un élément de volume allant d'une paroi à l'autre et depetite surface





















(7.10)Dans sa version adimensionnée l'équation 7.10 s'écrit :
F = C Ḣ
H5












σparois (7.13)La contrainte de cisaillement aux parois s'écrit pour un échantillon élastique :
σcisaillement = Gγ = G
r(h − h0)
h2
(7.14)où G est le module élastique de l'échantillon, γ la déformation, h0 l'épaisseur initiale.En utilisant l'équation 7.14 dans l'équation 7.13 et en intégrant selon r on peut alorscalculer le champ de pression :














































































∂rṗ(r) (7.22)En intégrant de r à a avec p(a) = Patm (et l'approximation Ṗ (a) = ṗ(r)|r=a =













[Patm − p(r)] +
h
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7.6. DIAGRAMME DE PHASES ET ÉVOLUTION DE LADATE DU PIC DE FORCE141où les diérentes variables et paramètres sont présentés dans les tableau 7.3 et 7.4.Nous obtenons ici l'équation fondamentale du comportement de l'échantillon de uidede Maxwell sous traction. À partir de cette équation, nous allons pouvoir calculer l'équationd'évolution initiale.On peut remarquer que l'équation d'évolution initiale dans le cas d'un échantillon li-quide donné par l'équation 7.11 ne comportait pas le terme Ḟ .L'équation d'évolution intiale d'un uide de MaxwellPar ailleurs, la force dans l'échantillon est également celle transmise par la machine qui,comme nous l'avons vu dans le paragraphe 6.5, se comporte comme un ressort. L'équa-tion 4.4 s'écrit de manière adimensionnée :









= F = 1 + T − H (7.28)Cette équation à deux paramètres C et Cel sera centrale dans notre modélisation.On peut remarquer que :
Cel ≡ C/T (7.29)Pour nos expériences réalisées sur l'huile de silicone G20M avec le pégosimètre com-mercial Zwick (K = 4, 5.105 N/m), et sur des échantillons de rayon a0 = 4.75 mm etd'épaisseur h0 = 200 µm, on obtient : Cel ' 133 si on prend la valeur expérimentale de G : G ' 2.105 Pa, Cel ' 2 si on prend la valeur de G obtenue par l'extrapolation du comportement deMaxwell : G ' 3, 1.103 Pa.Comme nous l'avons déjà précisé auparavant, l'huile de silicones G20M ne correspond pasà un uide de Maxwell sauf aux basses fréquences. Dans ces conditions, les diérencesqui existent dans la valeur des paramètres rhéologiques se retrouvent dans la valeur desparamètres de notre modèle. Nous rediscuterons de ce point dans le dernier paragraphe dece chapitre.
142CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEConditions de validité et approximationsPlusieurs approximation doivent être faites pour que l'équation 7.19 soit valide.Tout d'abord, du point de vue du matériau, le système doit être dans les petites défor-mation recouvrables, à savoir que la condition suivante doit être vérifée :
σ
G




(7.31)Ensuite, d'un point de vue hydrodynamique, nous devons pouvoir écrire :
Dσ
Dt





(7.33)Les justications nes de ces approximations sont placées dans l'Annexe A 4.7.6.2 Les principaux types d'évolutionDans ce paragraphe, nous suivrons l'évolution de l'échantillon jusqu'à la relaxationcomplète des contraintes et sans tenir compte des mécanismes de rupture. Pour cela, enpartant des conditions initiales (H = 1 en T = 0), nous allons étudier l'évolution del'échantillon au cours du temps. Les conclusions des diérentes étapes de la discussion sontrésumées sur la gure 7.30 et les tableaux 7.5 et 7.6 présentés à la n de ce paragraphe.Transition entre le régime élastique et le régime visqueuxL'utilisation d'un uide de Maxwell pour la construction de ce modèle implique l'exis-tence d'un temps τ à partir duquel le matériau transitera d'un comportement élastique àun comportement visqueux.Nous pouvons donc distinguer deux régimes dans notre système : Aux temps courts, lorsque T  T et H ' 1, l'équation 7.28 peut se simplier danssa version élastique à savoir l'équation 7.17. Inversement, aux temps plus longs, lorsque T  T , l'équation 7.28 peut se simplierdans sa version visqueuse à savoir l'équation 7.11.Nous allons donc maintenant détailler successivement ces deux régimes que nous ap-pellerons respectivement régime élastique et régime visqueux.4voir aussi les annexes de : J. Teisseire, F. Nallet, P. Fabre, C. Gay, soumis à Journal of Adhesion -http ://hal.ccsd.cnrs.fr/ccsd-00095604 ou cond-mat/0609420
7.6. DIAGRAMME DE PHASES ET ÉVOLUTION DE LADATE DU PIC DE FORCE143Le régime élastiqueNous commencerons par nous placer dans le régime élastique, c'est-à-dire aux tempscourts T  T lorsque l'échantillon a un comportement élastique.Tant que H ' 1 l'équation 7.28 peut s'écrire :
CḢ + T (Ḣ − 1) = T (7.34)Donc lorsque T  T l'équation 7.34 devient :
(C + T )Ḣ = T (7.35)On peut alors déterminer l'évolution de l'épaisseur puis de la force :
H − 1 ' T 1
1 + Cel
(7.36)
F ' T Cel
1 + Cel
(7.37)Ces équations reètent le fait que la déformation induite par le mouvement uniformede la traverse (de position T ) se répartit entre l'échantillon (H−1) et la machine (F) selonleur raideur relative. On peut alors distinguer deux cas extrêmes suivant la complaisanceélastique relative de la machine et de l'échantillon (valeur du paramètre Cel) : Cel  1, la machine est plus complaisante que l'échantillon. On obtient alors H '
1 + T/Cel(' 1) et F ' T (voir le tableau 7.5). L'échantillon se déforme à une vitessetrès inférieure à celle de la traverse et la force croît rapidement. Nous appelleronscette étape E1. Cel  1 l'échantillon est plus complaisant que la machine. On obtient alors H '
1 + T (' 1) et F ' TCel (voir le tableau 7.5). L'échantillon se déforme à une vitesseproche de celle de la traverse et la force croît lentement. Nous appellerons cette étape
E2.Les grandes déformations élastiquesL'équation 7.19, servant de base à l'équation d'évolution intiale 7.28, n'est valide quelorsque les déformations imposées au matériau, lorsqu'il a un comportement élastique (T <






= (H − 1)a0
h0
(7.38)
144CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSELes grandes déformations sont atteintes lorsque γ est de l'ordre de l'unité c'est-à-direlorsque γ ≥ 1. En associant les équations 7.36 et 7.38 on trouve que cela se produit lorsque :
T ≥ h0
a0
(1 + Cel) (7.39)Cependant, les grandes déformations élastiques n'auront une inuence que si elles sontatteintes lorsque l'échantillon est encore dans le régime élastique à savoir T < T . Ainsi,avec l'équation 7.39 on obtient le critère d'entrée dans le régime des grandes déformationsélastiques :
T ≥ h0
a0





(1 + Cel) (7.41)On peut alors calculer pour nos expériences la vitesse de traction à partir de laquellele régime des grandes déformations est atteint : si l'on prend les valeurs des paramètres rhéologiques obtenues expérimentalement(τ = 0, 94 s, Gexp = 2.105 Pa) et avec h0 = 200 µm et a0 ' 4, 75 mm, les critères 7.40et 7.41 deviennent : T ≥ 5, 6 et V  1, 2 mm/s. Il y a donc dans notre étude quepeu d'expériences qui appartiennent à ce régime (V = 1, 5 mm/s et V = 2 mm/s). si l'on prend les valeurs des paramètres rhéologiques obtenues par extrapolation dumodèle de Maxwell (τMw = 6, 7 s et GMw = 3100 Pa) et avec h0 = 200 µm et
a0 ' 4, 75 mm, les critères 7.40 et 7.41 deviennent : T ≥ 0, 13 et V  4 µm/s. Lagrande majorité de nos expériences appartiennent alors au régime des grandes défor-mations élastiques. Ce résultat est cependant peu réaliste avec les régimes visqueuxde digitation et de cavitation identiés expérimentalement.Le cas des grandes déformations élastiques nécessite de faire des hypothèses supplé-mentaires sur le comportement rhéologique du matériau. Cela sort du cadre de ce modèleet ne sera pas traité dans cette thèse mais fait partie des perspectives dont nous parleronsen conclusion.












Fig. 7.27  Diagramme récapitulatif du régime élastique dans les coordonnées (Cel,T )(tracé en log-log). On remarque la transition entre les étapes E1 et E2 pour Cel = 1 et leslimites des grandes déformations élastiques lorsque T ≥ h0
a0
(1 + Cel).On remarque les deux étapes E1 et E2 séparées par la valeur remarquable Cel = 1ainsi que la région des grandes déformations élastiques dont les limites dièrent suivant lavaleur du paramètre Cel (voir le critère 7.40).Comme nous l'avons dit plus haut, le régime des grandes déformations élastiques ne serapas étudié ici. Les autres régimes seront par contre détaillés dans la suite du paragraphe,en étudiant le régime visqueux atteint lorsque le temps τ est franchi.Le régime visqueuxNous nous plaçons maintenant dans le régime visqueux, c'est-à-dire aux temps pluslongs (T > T ) lorsque l'échantillon a un comportement visqueux. L'échantillon est encorefaiblement déformé : H ' 1. Dans ces conditions, l'équation 7.28 peut encore s'écrire
CḢ + T (Ḣ − 1) = T (7.42)L'évolution de l'échantillon doit être, au-delà du temps T , similaire à l'évolution identi-ée sur les huiles de silicones de viscosités moins grandes. Il faut cependant étudier commentles diérentes étapes visqueuses V 3, V 4, V 5 et V 6, mises en évidence dans le précédent
146CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEmodèle, peuvent suivre l'une ou l'autre des deux étapes élastiques E1 et E2.Plaçons nous tout d'abord dans le cas Cel  1 donc dans l'étape élastique E1. Nousavons alors Cel  1 et H ' 1 ainsi que F ' T . Une fois le temps T atteint, l'échantillonest toujours peu déformé et la déformation de la machine suit le mouvement de la traverse.L'équation 7.42 peut alors sécrire :
CelḢ − 1 =
T
T (7.43)On peut calculer l'épaisseur H :










2T (7.45)On remarque que le terme en T 2/(2C) domine lorsque T > T . On obtient donc :




F ' T (7.47)On reconnaît ici les caractéristiques de l'étape V 3 mises en évidence lors du modèleprécédent. Ainsi l'étape élastique E1 sera suivie par l'étape visqueuse V 3.L'évolution de l'échantillon va ensuite être identique à celle déterminée dans le précédentmodèle (voir la gure 6.19). Elle dépendra donc de la valeur du paramètre C (voir leparagraphe 6.5) : Lorsque C  1, l'échantillon se déforme peu jusqu'à la date T = C à laquelle il varattraper la traverse (étape V 4) puis se déformer quasiment à la vitesse de la traverse(étape V 6). Le rattrapage de la traverse se fait dans ce cas précocement (C  1),l'échantillon s'écoulera donc toujours doucement. Lorsque C  1, l'échantillon se déforme peu jusqu'à la date T = √C/2 à laquelleil va rattraper brutalement la traverse (étape V 5) puis se déformer à la vitesse dela traverse (étape V 6). Le rattrapage de la traverse se fait tardivement (C  1),l'échantillon s'écoulera donc doucement avant de rattraper brutalement la traverse.La gure 7.28 illustre les deux types d'évolution possible d'échantillon suivant la valeur duparamètre C.On remarquera que le critère donné par la relation 7.40 montre que le paramètre Tpeut prendre des valeurs élevées sans que l'échantillon franchisse nécessairement la limitedes grandes déformations élastiques. Le paramètre C = CelT pourra en eet bien prendre




























Fig. 7.28  Évolution de l'épaisseur d'un échantillon liquide conné sous traction en fonc-tion du temps lorsque la machine est élastiquement plus complaisante que l'échantillon(Cel  1). Pour deux cas, l'étape élastique E1 est suivie de l'étape visqueuse V 3 (à partirde la date T ). La ligne en pointillé illustre la succession des étapes visqueuses V 3, V 4 et
V 6 lorsque C  1 (courbe obtenue pour C = 1/3, Cel = 5, 2 et donc T = 0, 06). La lignecontinue illustre la succession des étapes visqueuses V 3, V 5 et V 6 lorsque C  1 (courbeobtenue pour C = 9, Cel = 27 et donc T = 1, 7). On peut remarquer que l'étape élastique
E1 est de durée diérente et n'est pas visible dans les deux cas présentés sur la gure. Deplus, l'étape visqueuse V 3 est plus longue lorsque C  1.toutes valeurs possibles (C  1 ou C  1).Plaçons-nous maintenant dans le cas Cel  1 donc dans l'étape élastique E2. Nousavons alors H ' T +1(' 1), ainsi que F ' TCel. On peut alors écrire Ḣ ' 1. L'échantillonse déforme alors presqu'à la vitesse de la traverse. Dans ces conditions, l'équation 7.42donne :
F ' C (7.48)
H − 1 ' T − C (7.49)On reconnaît ici les caractéristiques de l'étape V 4 mises en évidence lors du modèleprécédent. Ainsi l'étape élastique E2 sera suivie par l'étape visqueuse V 4.De plus, le critère donné par la relation 7.40 impose que T  h0/a0. Le paramètre
T doit donc être petit devant 1 pour ne pas franchir la limite des grandes déformationsélastiques. Dans ces conditions, nous aurons toujours C = CelT  1.Aux temps plus longs, l'indenteur nira par rattraper la traverse et la suivra à sa vitessenominale, l'étape V 6 suivra l'étape V 4.























Fig. 7.29  Enchaînement des diérentes étapes pour un échantillon de Maxwell soustraction (des étapes élastiques E1 ou E2 à l'étape visqueuse V 6). Les régimes R1356,
R1346 et R246 sont les trois scenarii d'évolution possible pour un matériau de Maxwellen absence d'apparition de mécanismes de rupture (cavitation ou fracture) et lorsque lesgrandes déformations élastiques ne sont pas atteintes. Celles-ci sont indiquées (à partir desétapes E1 ou E2) mais ne sont pas traitées dans le cadre de notre modèle théorique.On remarque tout d'abord les deux étapes élastiques initiales possibles de l'échantillonsuivant la valeur du paramètre Cel.Ensuite, si les grandes déformations élastiques ne sont pas atteintes avant la date T ,nous pouvons remarquer que : lorsque Cel  1, l'échantillon peut évoluer de deux façons possibles suivant la valeurdu paramètre C. Cela amènera donc aux deux régimes d'écoulement visqueux (ouencore régime de digitation) R1346 et R1356. lorsque Cel  1, l'échantillon n'évoluera que d'une manière possible vers un régimed'écoulement visqueux (ou encore régime de digitation) R246.La gure 7.30 présente le diagramme de phases (Cel,T ) complété par les trois régimesd'écoulement visqueux possibles. De plus, nous avons placé, pour identier chacun desrégimes, une courbe typique présentant l'évolution de l'épaisseur de l'échantillon H en































Fig. 7.30  Diagramme de phases présentant le comportement d'un échantillon de Max-well sous traction en fonction des paramètres expérimentaux (Cel ;T ). Les lignes continuesreprésentent les transitions entre les diérents régimes d'écoulement de l'échantillon. Pourchacun de ces régimes, l'évolution de l'épaisseur en fonction du temps (résolution de l'équa-tion 7.28) est comparé au mouvement de la traverse (H = 1 + T ). On distingue donc lalimite Cel = 1 qui sépare le régime R246 (échantillon complaisant) aux régimes R1346 et
R1356 (machine complaisante) et la limite C = 1 qui sépare le régime R1346 (écoulementrégulier) du régime R1356 (rattrapage rapide de la traverse). Enn, les lignes en pointilléesépaisses représentent les limites des grandes déformations élastiques (critère 7.40).Nous observons donc tout d'abord le domaine des grandes déformations mis en évidencedans le paragraphe précédent.Nous pouvons remarquer, lorsque Cel  1, l'unique évolution possible sans rentrer dansle régime des grandes déformations de l'échantillon. L'échantillon est alors plus complaisantque la machine et se déforme presque toujours à la vitesse de la machine.Enn, lorsque Cel  1, la machine est alors plus complaisante que l'échantillon, lesdeux régimes d'écoulement visqueux sont visibles. Ils sont diérenciés par la droite C = 1 : lorsque C  1, c'est à dire au-dessous de la droite C = 1, on trouve le régime R1346dans lequel l'échantillon s'écoule toujours doucement, et lorsque C  1, c'est à dire au-dessus de la droite C = 1, on trouve le régime
R1356 dans lequel l'échantillon s'écoule doucement avant de rattraper violemment latraverse à la date T =√C/2.
150CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSENous retrouvons donc, lorsque Cel  1, les régimes d'écoulement mis en évidence dansle précédent modèle traitant d'un liquide newtonien conné sous traction. Ce résultat n'estpas étonant car nous considérons qu'au-delà du temps T , le matériau est visqueux et doncse comporte essentiellement comme un liquide newtonien.On peut cependant préciser ici que la viscoélasticité du matériau intervient lorsquela dynamique de solliciation du matériau est plus rapide que son temps τ de relaxation.Ainsi l'échantillon peut avoir un comportement élastique si la solicitation imposée devientsoudainement très rapide.Dans ces conditions, il est possible que dans l'étape de rattrapage rapide de la traverse(l'étape V 5), la dynamique imposée au matériau entraine une réponse élastique de celui ci.Cependant, l'échantillon étant alors dans les grandes déformations élastiques, nous n'abor-derons pas en détail cette question dans cette étude.Nous avons donc mis en évidence toutes les évolutions possibles de l'échantillon. Nousavons pour cela tenu compte de la viscoélasticité du matériau et fait apparaître des étapesélastiques et visqueuses.Il est donc maintenant nécessaire de comprendre quand vont pouvoir apparaître lesdiérents mécanismes de rupture observés durant les diérentes étapes présentées.
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 1 F = T
E1 T  T H = 1 + T
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E2 T 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√
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√
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V 6 T  T H = T
F H = C
T 4
C  T  1 F = C
V 4 T  T H = 1 + T ' 1
F H = CTab. 7.5  Valeur des principales variables dans chacun des étapes E1, E2, V 3, V 4, V 5 et
V 6.
E1 ↔ E2 Cel ' 1 machine ou échantillonélastiquement complaisant
E1 → V 3 T ' T transition de Maxwell
E2 → V 4
V 3 → V 5 H − 1 ' 1 accélaration de l'écoulement
V 3 → V 4 Ḣ ' 1 stabilisation de l'écoulement
V 4 → V 6 H − 1 ' 1 l'indenteur suit la traverse
V 5 → V 6 H − 1 ' T l'indenteur suit la traverseTab. 7.6  Critères qui déterminent les principales transitions entre les étapes.
152CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSE7.6.3 Déclenchement des mécanismes de ruptureNous allons dans ce paragraphe rappeler les diérents mécanimes de rupture observéset chercher à comprendre quand ils peuvent apparaître.Observations expérimentalesLes expériences de traction réalisées sur l'huile de silicones G20M ont mis en évidencedeux types de mécanismes de rupture : la cavitation (cavités dans le volume), et la fracture interfaciale interne (cavités à l'interface échantillon-plaque support ouéchantillon-indenteur).Il faut préciser que l'apparition et la propagation des fractures interfaciales internessont observées après la nucléation de cavités dans le volume.Les seuils de contrainteNous avons vu dans le chapitre 3 que ces mécanismes de rupture se déclenchent lorsqu'unseuil de contrainte est franchi dans l'échantillon. Nous appellerons Σ∗ le seuil de contrainteà atteindre pour que l'un des mécanismes de rupture puisse apparaître.Ce seuil de contrainte peut avoir deux valeurs diérentes suivant le mécanisme derupture : Σcav et Σfrac pour qu'apparaissent respectivement des cavités dans le volume oudes fractures interfaciales.De plus, nos observations montrent qu'aux vitesses de traction intermédiaires seule lacavitation apparaît dans l'échantillon et qu'aux grandes vitesses de traction les cavitésdans le volume apparaissent toujours avant les fractures interfaciales. Nous pouvons doncconclure que, dans nos expériences, le seuil de cavitation est inférieur au seuil de fracture
Σcav < Σfrac.D'après la discussion faite dans le paragraphe 3 pour un matériau élastique, le seuil decavitation (cavités dans le volume) peut prendre les valeurs :
σcavitation ' max
{
Patm ; G ;
γ
R0
} (7.50)avec γ la tension de surface et R0 la taille initiale des cavités. Nous pouvons dans notrecas éliminer le seuil de Laplace σ = γ
R0








7.6. DIAGRAMME DE PHASES ET ÉVOLUTION DE LADATE DU PIC DE FORCE153Le mécanisme de rupture qui apparaîtra dans l'échantillon au cours de l'expérience seradonc celui dont le seuil sera le plus faible :



































Fig. 7.31  Valeur du seuil de contrainte d'apparition d'un mécanisme de rupture (cavita-tion ou fracture interfaciale) pour un matériau élastique en fonction du module élastique G(tracé en log-log) lorsque les microcavités ne sont pas trop petites (γ/R0 > Patm) et quandl'interface est forte (W/(bPatm) > 1). Les deux lignes continues représentent les seuils decavitation et de fracture interfaciale. La ligne épaisse et continue qui passe d'une ligne àl'autre illustre la compétition entre les mécanismes de rupture apparaissant dans le volume(cavitation) ou à l'interface (fracture interfaciale). Elle représente le seuil minimal entreles deux mécanismes possibles.Comme nous l'avons vu plus haut, nos observations montrent que Σcav < Σfrac. L'échan-tillon semblent donc se placer entre les points A et C. La position exacte du matériau(position par rapport à B) dépend de la valeur du module élastique G.
154CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEDe plus, nous avons un matériau liquide viscoélastique. Comme nous l'avons déjà vudans le chapitre 3, la valeur du seuil de cavitation doit alors dépendre du comportementdu matériau lorsque le seuil est franchi. Si le matériau a un comportement élastique (avant le temps T ), alors le seuil de cavi-tation sera eectivement le maximum des seuils présentés ci-dessus (équation 7.50). Si le matériau a un comportement liquide (au-delà du temps T ), le seuil sera alors in-dépendant de la valeur du module élastique. Dans ces conditions on aura : σcavitation '








V 6 C/T 4Tab. 7.7  Variation de la pression FH pour les diérentes étapes (voir pour plus de détailsle tableau 7.5).Les étapes dans lesquelles la pression augmente au cours du temps, sont donc E1, E2,





, nous noterons que la variable dynamique FH peut être assimilée, en coor-données réduites, à une pression : FH = P .
7.6. DIAGRAMME DE PHASES ET ÉVOLUTION DE LADATE DU PIC DE FORCE155tions). La contrainte sera donc dans cette étape très faible et aucun mécanisme de rupturene pourra apparaître.Si le seuil de contrainte est franchi durant l'étape élastique E1, alors il faudra faire deshypothèses sur la rhéologie aux grandes déformations élastiques pour pouvoir décrire laformation et la propagation des mécanismes de rupture. Cela sort du cadre de ce modèlethéorique et nous ne l'aborderons donc pas en détail dans cette étude.Ainsi, les étapes que nous étudierons seront donc les étapes visqueuses V 3 et V 5, lesmêmes étapes que dans le modèle newtonien. La pression augmente linéairement en fonc-tion du temps dans l'étape V 3 et augmente de manière abrupte avant de décroître dansl'étape V 5.Nous allons maintenant étudier plus en détail les mécanismes de rupture qui appa-raissent dans l'échantillon à savoir la cavitation et la fracture interfaciale interne.7.6.4 La cavitation et sa cinétiqueNous avons vu dans le paragraphe précédent que le seuil de cavitation était inférieurau seuil de fracture : Σcav < Σfrac.De plus, pour les grandes vitesses de traction, nous avons observé, lors d'une mêmeexpérience, de la cavitation et de la fracture interfaciale. La cavitation apparaît alorstoujours avant la fracture.Ces observations indiquent donc que les cavités dans le volume ne relaxent pas instan-tanément les contraintes présentes dans l'échantillon dès leur apparition.Nous allons donc étudier la cinétique de cavitation pour comprendre comment évoluela contrainte dans l'échantillon au cours de la croissance des cavités et pourquoi le seuil defracture peut être franchi après l'apparition de cavités dans l'échantillon.Cavitation : décorative ou ecaceNous allons dans un premier temps présenter les étapes importantes de la croissancedes micro-cavités initiales (voir gure 7.32).Les cavités auront un eet mécanique lorsque leur diamètre sera comparable à l'épais-seur h de l'échantillon (avec h ' h0). Elles deviendront donc tout d'abord visibles (Rvis '
25 µm avec le pégosimètre multifonction) avant d'être ecaces (Reff ' h0/2).Nous pouvons donc diérencier deux types de cavités : Les cavités décoratives dont le rayon est compris entre [Rvis; Reff ]. Ces cavitésseront visibles mais n'auront pas d'eet mécanique sur l'échantillon : les contraintesne seront pas relaxées. Les cavités ecaces dont le rayon est supérieur à Reff . Ces cavités seront visibleset auront un eet mécanique sur l'échantillon : les contraintes seront alors relaxées.L'étude de la cinétique de la cavitation devrait donc permettre de mettre en évidenceces deux types de cavités ainsi que leur inuence sur la rupture de l'échantillon.
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Fig. 7.32  Rôle des cavités apparaissant dans le volume de l'échantillon durant leurcroissance depuis leur rayon initial R0. Lorsque leur diamètre devient supérieur à 50 µm,les cavités deviennent visibles expérimentalement avec le pégosimètre multifonction. Ellesn'ont cependant pas d'eet mécanique sur les contraintes jusqu'à ce que leur diamètredevienne comparable à l'épaisseur de l'échantillon. Durant le laps de temps, les cavitéspeuvent être décrites comme purement décorative.Le seuil de la cavitationComme nous l'avons dit précédemment, nous ne considèrerons que l'apparition descavités au cours d'une étape visqueuse c'est-à-dire lorsque le matériau a un comportementvisqueux.Dans ces conditions le seuil de cavitation est indépendant de la valeur du module élas-tique et ne dépend que de la pression atmosphérique et de la tension de Laplace. Nousaurons donc : σcav = Patm.On peut cependant préciser que si la cavitation apparaît alors que le matériau estélastique, à savoir durant l'étape E1 (ou encore pour certain matériau durant l'étape V 5),le seuil de cavitation est alors dépendant du module élastique G′ .Dans notre cas, si l'on considère le module calculé par le modèle de Maxwell (GMw =
3100 Pa) le seuil de cavitation sera toujours σcav = Patm. Si au contraire on prend lemodule élastique mesuré expérimentalement, Gexp = 2.105 Pa, alors la valeur du seuil serala somme du module élastique et de la pression atmosphérique (les deux valeurs étant trèsproche).On remarque alors que le seuil de cavitation sera plus important lorsque le matériauest élastique que lorsqu'il est visqueux.Cavitation visqueuse ou élastique ?La croissance des cavités dans l'échantillon implique une déformation du matériau àsavoir un étirement azimutal tout autour des cavités. Cette déformation est diérente decelle induite par la traction (écoulement radial convergent de Poiseuille dans notre cas).

















(7.55)Nous pouvons calculer la version adimensionnée de l'équation de la cinétique de cavi-tation 7.54 et 7.55 :
dR̄
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158CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEoù Σeq(R̄) est la version adimensionné de la diérence Patm − Peq. De plus, le facteur







































] (7.60)Nous pouvons remarquer que suivant la valeur du rapport γ/(R0Patm) les termes B et




























 (7.62)La valeur de ce paramètre dépend donc du pégosimètre utilisé (K) et du matériau(η). Ainsi pour l'huile de silicones G20M on obtient avec a0 = 4, 75 mm, Patm = 105 Pa,
η = 20000 Pa.s, et en assumant que γ/R0  Patm : Σcav√A = 1 lorsque V ' 0, 02 mm/spour le pégosimètre commercial Zwick et lorsque V ' 0, 04 mm/s pour le pégosimètremultifonction. La transition entre la cavitation instantanée et la cavitation retardée estdonc atteinte dans la gamme de vitesse utilisée durant nos expériences.
7.6. DIAGRAMME DE PHASES ET ÉVOLUTION DE LADATE DU PIC DE FORCE159De même, pour l'huile de silicones h48v1M on obtient Σcav√A = 1 lorsque V '
0, 4 mm/s pour le pégosimètre commercial Zwick et lorsque V ' 0, 8 mm/s pour le pégosi-mètre multifonction. Cette transition est donc observable pour des vitesses plus importantessur cette huile moins visqueuse.La cavitation instantanée :Aux faibles vitesses de traction (Σcav√A  1), et bien avant que le seuil de cavitationsoit atteint (T = Σ∗/2), l'équation 7.54 peut s'écrire dR̄/dT = AR̄[2T − B(R̄ − 1)] enutilisant FH = T et Σeq = B(R̄ − 1). La croissance de la cavité est alors essentiellementlinéaire aux temps courts (voir la gure 7.33) tant que le seuil de cavitation n'est pasatteint (T < Σcav/2) :





















R'vis(pente B/2)Fig. 7.33  Évolution de la cavité (temps T , rayon R) pour les faibles vitesses de traction(Σcav√A  1) : la cavitation instantanée. Dans ce régime, la cavité croît tout d'abordlinéairement (T < Σcav/2), puis croît plus rapidement (croissance exponentielle) lorsquele seuil est atteint (T = Σcav/2). Lorsque la cavité est intialement trop petite pour êtrevisible (R̄vis  1), la croissance visible de la cavité (région grise) est très rapide (Tvis < T <





AR̄[2FH(T ) − Σeq(R̄)]
(7.64)On peut alors écrire :






(AT − Σcav)dT ≤
dR̄
AR̄
(7.66)En intégrant de T = Σcav/2 à l'inni on obtient :
















) (7.67)On trouve donc que la croissance de la cavité devient exponentielle (lorsque T >
Σcav/2), étant minorée par une fonction exponentielle :
R̄(T ) ≥ eA(T−Σcav2 )















) (7.69)Le temps Tvis à partir duquel la cavité devient visible dépend de la taille initiale de lacavité et nécessite de comparer le rayon R̄vis avec le seuil 1 + Σcav/B à partir duquel leseuil est franchi :En eet, si la taille de la cavité est intialement très faible, alors la cavité va nécessai-rement devoir croître de manière importante avant de devenir visible. Nous pourrons alorsécrire la condition Rbassevis  1 + Σcav/B qui amène :







' Teff ' Tvis (7.70)Inversement, si la cavité est déjà presque visible, alors nous aurons la condition 1 <
R̄vis < 1 + Σcav/B. Il sera alors possible de voir croître linéairement la cavité avant d'at-teindre le seuil de cavitation (de T = Tvis à T = Σcav/2 avec Tvis ' B(R̄vis − 1)/2 et
Tvis = 0 initialement).La cavitation retardée :Aux grandes vitesses de traction, Σcav√A  1, la croissance aux temps courts de-vient négligeable. Si l'on pose l'inégalité 0 ≤ Σeq(R̄) ≤ Σcav et qu'on la combine avecl'équation 7.65, on obtient :




















(7.72)Dans ces conditions, la solution de l'équation 7.56 devient (voir la gure 7.34) :





















Fig. 7.34  Évolution de la cavité (temps T , rayon R) pour les grandes vitesses de traction(Σcav√A  1) : la cavitation retardée. Dans ce régime, la croissance de la cavité est retardéepar la viscosité du matériau. Le rayon de la cavité croît essentiellement exponentiellement
e+A T










(7.75)ce qui donne typiquement Tvis ' 1/√A et Teff ' 2/√A.
162CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEDiscussionIl est possible que lors du régime de cavitation retardée, après que le seuil de cavitationsoit atteint, le système évolue de l'étape V 3 à l'une des étapes suivantes à savoir V 4 ou
V 5 (respectivement lorsque T ∼ C ou T ∼ √C/2) alors que les cavités continuent decroître. Dans ces conditions, la cinétique de cavitation change à cause de l'évolution de lapression dans les nouvelles étapes. Nous pouvons alors déterminer des nouveaux temps àpartir desquels les cavités deviendront visibles ou ecaces. Les calculs sont présentés endétail dans l'Annexe B 6.Nous avons aborder le problème de la cinétique de cavitation lors de l'étape visqueuse
V 3. Nous avons cependant montré que le seuil de cavitation pouvait être atteint durantl'étape V 5.Cependant, l'étape V 5 implique une relaxation instantanée des contraintes accompa-gnée d'une croissance importante de l'épaisseur de l'échantillon. Dans ces conditions, lacavitation sut nécessairement à relaxer les contraintes empêchant l'apparition d'autremécanismes de rupture. L'étude de la cinétique n'a alors que peu d'intérêt.Enn, devant la rapidité de l'étape V 5, la cavitation peut devenir élastique.ConclusionL'étude de la cinétique de la cavitation a donc mis en évidence deux types de cavitationsuivant la valeur de la vitesse de traction (ou de la valeur de la viscosité du matériau) : lacavitation instantanée et la cavitation retardée.De plus, dans le cas de la cavitation retardée, un délai existe entre la cavitation visibleet la cavitation ecace durant lequel la cavitation sera décorative. Durant ce laps de temps,les contraintes ne seront pas relaxées et d'autre seuils de mécanisme de rupture pourrontêtre franchis.7.6.5 La fracture interfaciale interneNous avons observé, lors des expériences aux grandes vitesses de traction, l'apparitionde fractures interfaciales internes. De plus ces fractures ont toujours été observées aprèsl'apparition de cavités dans le volume.Nous allons dans ce paragraphe chercher à comprendre comment vont apparaître cesfractures interfaciales et ainsi détailler les diérents régimes de la rupture de l'échantillon.Fracture élastique ou visqueuseNous savons que le matériau que l'on utilise durant nos expériences possède un com-portement viscoélastique. Nous avons pour cela modélisé son comportement sous traction6voir aussi : J. Teisseire, F. Nallet, P. Fabre, C. Gay - http ://hal.ccsd.cnrs.fr/ccsd-00095604 ou cond-mat/0609420 soumis à : Journal of Adhesion
7.6. DIAGRAMME DE PHASES ET ÉVOLUTION DE LADATE DU PIC DE FORCE163en utilisant un uide de Maxwell.La viscoélasticité observée va ici encore jouer un rôle important sur l'origine de la frac-ture interfaciale. Elle dépendra du comportement du matériau lorsque le seuil de fracturesera franchi.En eet, si le matériau est élastique, alors le seuil de fracture est bien décrit par ladiscussion réalisée dans le chapitre 3. Le seuil sera le maximum de : max [Patm; σGriffith].De même, la propagation de la fracture sera alors comparable à celle décrite par la trom-pette viscoélastique de de Gennes (et plus récemment Saulnier et al. (2003)). L'échantillonsera élastique aux environs de la pointe de la fracture et visqueux à une distance Vfracτ dela pointe (avec Vfrac la vitesse de propagation de la fracture et τ le temps caractéristiquedu matériau viscoélastique).Inversement, si le matériau est visqueux, alors la dépression induite dans l'échantillonpar la traction va inuencer les défauts présent à l'interface (voir gure 7.35).mise sous tension propagation
Fig. 7.35  Mise sous tension et propagation de la fracture à l'interface d'un corps rigide etd'un matériau déformable. Le mécanisme purement élastique est bien-connu : sous faiblecontrainte (mise sous tension), la fracture initiale garde sa taille initiale puis lorsque le seuilde fracture est franchi, elle se propage très rapidement. Pour un liquide viscoélastique,l'étape de mise sous tension (qui est permis par l'hystérésis de l'angle de contact et del'ancrage de la ligne triple) est suivie par une étape de démouillage. Si cette étape dedémouillage est susamment rapide, la propagation sera alors comparable à une fractureinterfaciale élastique. La cinétique du démouillage dépendra ici des contraintes induites parla traction.Ces défauts vont tout d'abord croître à cause de la dépression (pour une dépressionsimilaire à une cavité dans le volume). Cependant, la ligne triple air-échantillon-indenteurrestera xe tant que l'angle de reculée ne sera pas atteint. Ensuite, cet angle atteint, l'huilede silicones pourra démouiller la surface.Une fois encore, la réponse du matériau viscoélastique devant la propagation du dé-mouillage dépendra de sa cinétique. Si le démouillage est rapide, alors sa propagation serasimilaire à une fracture interfaciale élastique. S'il est lent, alors sa propagation sera vis-queuse.Il est donc ici dicile de conclure précisément sur l'origine de la fracture interfacialeobservée. La fracture est observée après l'apparition de cavités dont la cinétique est ra-





> 105 (7.76)Si l'on prend la valeur du module déterminé expérimentalement G ' 2.105 Pa, alorsles défauts présents à l'interface doivent être inférieurs au micron : σfrac > 105 Pa si
b < 10−6 m avec G ' 105 Pa et W ' 10−1 J. Cette condition est cohérente avec nosconditions expérimentales.Inversement, si lon prend la valeur du module théorique Gmw = 3100 Pa, alors les dé-fauts présents à l'interface doivent être inférieurs à la dizaine de nanomètres : σfrac > 105 Pasi b < 10−8 m avec G ' 103 Pa et W ' 10−1 J. Cette condition semble un peu forte parrapport à nos conditions expérimentale.Si le matériau est visqueux, alors la mise sous tension des défauts commencera à unseuil similaire au seuil de cavitation (dans notre cas σ = Patm).Il faudra cependant atteindre une dépression plus importante pour que le démouillagepuisse apparaître. Le seuil de contrainte pour entraîner le démouillage sera donc superieurau seuil de cavitation.Ce cas semble correspondre avec nos observations expérimentales.Les diérents régimes de fracture interfacialeNous avons mis en évidence expérimentalement que la cavitation apparaissait avant lafracture. Nous avons ensuite montré théoriquement que la cavitation pouvait être retardéeà cause de la viscosité du matériau. Cela entraînera une étape de cavitation décorativependant laquelle les contraintes ne seront pas relaxées permettant le franchissement duseuil de fracture. Ce sera le régime de cavitation et fracture.On peut alors distinguer deux cas dans ce régime : un premier cas apparaît lorsque le seuil de fracture Σfrac est franchi entre les temps
Tvis et Teff , c'est-à-dire après que les cavités apparaissent mais avant qu'elles nesoient ecaces,
7.6. DIAGRAMME DE PHASES ET ÉVOLUTION DE LADATE DU PIC DE FORCE165 un second cas apparaît lorsque le seuil de fracture Σfrac est franchi avant le temps
Tvis. Dans ce cas, la fracture se propagera avant que les cavités ne deviennent visibles.De plus, une fois que les fractures interfaciales se développent, elles relaxent instanta-nément les contraintes présentes dans l'échantillon. Elles bloquent alors la croissance descavités.Un autre régime de fracture peut exister lorsque le seuil de fracture est franchi avantle seuil de seuil de cavitation. Ce régime se nommera le régime de fracture.ConclusionNous avons donc, au cours des paragraphes précédents, mis en évidence durant quellesétapes les mécanismes pouvaient se déclencher.En écartant l'étape élastique E1 pour laquelle l'apparition de mécanismes de ruptureimplique nécessairement l'évolution de l'échantillon vers les grandes déformations élas-tiques, seules les étapes V 3 et V 5 permettent à un seuil d'être atteint. Nous remarqueronsici que c'est durant ces deux mêmes étapes que l'apparition de la cavitation fut modéliséedans le modèle newtonien.Nous avons ensuite introduit deux étapes importantes de la cavitation au cours de sacroissance : l'étape à laquelle la cavitation devient visible et celle à laquelle elle devientecace et relaxe les contraintes. Cela nous a permis de dénir la cavitation décorative,c'est-à-dire une cavitation visible mais non ecace.L'étude de la cinétique de cavitation nous a alors permis de montrer qu'il existait deuxrégimes de cavitation : le régime de la cavitation instantanée lorsque les cavités sont visibleset ecaces pratiquement à la même date et le régime de la cavitation retardée lorsque lescavités sont décoratives durant un laps de temps important.C'est enn ce régime de cavitation retardée, durant lequel la contrainte n'est pas re-laxée tant que les cavités sont décoratives, qui permet de comprendre pourquoi la fractureinterfaciale interne peut apparaître. En eet, si la contrainte non relaxée augmente su-samment le seuil de fracture pourra être franchi. L'échantillon atteindra alors le régime decavitation et de fracture interfaciale.Enn, un dernier régime non présent dans nos expériences peut apparaître lorsque leseuil de fracture est inférieur au seuil de cavitation : le régime de fracture.La gure 7.36 résume donc les diérents régimes de rupture possibles. Nous avonsajouté l'étape V 7 correspondant à la durée pendant laquelle la cavitation est décorative,puis l'étape C8 à laquelle la cavitation devient ecace et l'étape F9 à laquelle la fractureinterfaciale se propage.
























Fig. 7.36  Résumé des diérents régimes de rupture qui apparaissent depuis l'étape vis-queuse V 3 en tenant compte de la cinétique de la cavitation. Si le seuil de cavitation estplus faible que le seuil de fracture, les cavités croissent et deviennent tout d'abord visibles :elles sont alors décoratives (étape V 7). Si la viscosité est faible (èche du haut) les cavi-tés croissent rapidement et deviennent ecaces mécaniquement (étape C8). La durée del'étape de cavitation décorative est alors négligeable et la cavitation peut être considéréecomme instantanée (régime R138). Inversement, lorsque la viscosité est importante (oupour les grandes vitesses de traction), les cavités restent décoratives durant une périodecomparativement plus longue et la cavitation ecace est retardée (régime R1378). Si laviscotié est susamment grande (ou pour les très grandes vitesses de traction), commela contrainte continue de croître durant l'étape de cavitation décorative V 7, la fractureinterfaciale peut apparaître (étape F9). Si les fractures se développent rapidement, ellesrelaxent les contraintes et bloquent la croissance des cavités (régime R1379). Enn, si leseuil de fracture est plus faible que le seuil de cavitation, alors le système évolue directementde l'étape V 3 à l'étape F9. Seules des fractures sont alors observées (régime R139).7.6.6 Construction du diagramme de phaseNous avons identié dans les paragraphes précédents les diérents régimes de rupturepossible pour un uide de Maxwell conné sous traction. Nous sommes donc maintenantcapable de prédire semi-quantitativement la totalité des comportements de l'échantillon aucours de la traction et en particulier la compétition entre la cavitation et la fracture.Tous ces comportements sont résumés sur la gure 7.37 qui présente le diagramme dephases de coordonnées (Cel ;T ) (tracé en log-log), déjà présenté sur la gure 7.27, que nousavons complété par l'indication des mécanismes de rupture attendus.Nous pouvons distinguer tout d'abord quatre grandes régions délimitées par les lignesépaisses que nous détaillons maintenant.La région à droite du diagramme (pour les grands T ) représente la limite du modèleactuel, à savoir lorsque les grandes déformations élastiques sont atteintes avant l'apparition


































































Fig. 7.37  Diagramme de phases présentant le comportement d'un échantillon de Max-well sous traction en fonction des paramètres sans dimension Cel et T (en coordonnéeslogarithmiques). Les trois mécanismes de rupture (digitation, cavitation et fracture) sontinclus. Les diérentes expériences obtenues en faisant varier la vitesse de traction se situentsur une ligne horizontale du diagramme de phase (T = V τ/h0)d'un mécanisme de rupture ou lorsqu'un mécanisme de rupture apparaît avant le temps τdu matériau.Les trois régions suivantes regroupent les régimes pour lesquels un mécanisme de rupturedomine. On remarque donc : la région de la digitation visqueuse (région du bas), la région de la cavitation (région du centre) et la région de la fracture interfaciale (région du haut)Nous allons maintenant replacer les limites présentées sur la gure 7.30 puis construirechacune des nouvelles limites visibles sur le diagramme de phases.On remarque tout d'abord la limite Cel = 1 (correspondant à l'axe des absisses) quidiérencie :
168CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSE le cas Cel  1 (au-dessus) pour lequel la machine est plus complaisante que l'échan-tillon lorsqu'il a un comportement élastique et les expériences commencent par l'étapeélastique E1, et le cas Cel  1 (au-dessous) pour lequel la machine est plus rigide que l'échantillonlorsqu'il a un comportement élastique et les expériences commencent par l'étapeélastique E2.On peut alors placer les limites des grandes déformations élastiques, représentéespar des lignes épaisses, qui sont atteintes pour : T = h0/a0 lorsque Cel  1, et T = Celh0/a0 lorsque Cel  1.On peut identier le régime de digitation visqueuse R246 entre les limites Cel = 1 et
T = h0/a0 qui indiquent que l'échantillon, très complaisant, suit pratiquement dès le débutde la traction le mouvement de la traverse.Enn, la limite C = CelT = 1 (en pointillé) diérencie les régimes de digitation vis-queuse : R1346, lorsque C  1 (au-dessous), dans lequel l'échantillon rattrape rapidement latraverse et s'écoule toujours doucement, et R1356, lorsque C  1 (au-dessus), dans lequel l'échantillon se déforme peu avantde rattraper brusquement la traverse.Nous allons maintenant présenter les diérentes limites qui illustrent les transitionsentre les régimes qui présentent un mécanismes de rupture.Ainsi, la limite épaisse qui sépare le régime R1356 du régime R1358 indique l'apparitionde la cavitation instantanée durant le rattrapage de la traverse (c'est-à -dire durant l'étapevisqueuse V 5). La cavitation aura lieu lorsque le maximum de contrainte FH = C/8 (voirparagraphe 6.5.3) sera supérieur ou égal au seuil de cavitation Σcav/2. La limite entre lesdeux régimes sera donc C = 4Σcav.On rappelle que le facteur 1/2 vient de l'inhomogénéité des contraintes de traction surla plaque. Elles sont en eet environ deux fois plus grandes au centre qu'en moyenne.La limite (en pointillés) qui sépare les régimes de cavitation instantanée R1358 et R138indique que la cavitation a lieu avant d'atteindre l'étape V 5 c'est-à-dire durant l'étape V 3.La transition entre les deux étapes a lieu lorsqu'au temps T = √C/2. Il faudra donc quele seuil de contrainte soit franchi avant cette date. L'équation de cette limite est donc :
FH ' T =
√
C/2 = Σcav/2 ce qui donne C = Σ2cav/2.La limite (en pointillés) qui sépare le régime de cavitation instantanée R138 du régimede cavitation retardée R1378 indique que le seuil de cavitation Σcav/2 est atteint durantl'étape V 3 avant le temps Teff ' √log(Reff)/A. L'équation de cette limite est donc :
FH ' T = Teff = Σcav/2 ce qui donne C = 3a20Σ2cav/(32h20log(Reff)).Ces trois limites distinguent les trois régimes possibles de cavitation.La limite en trait épais qui sépare le régime de cavitation instantanée R138 du régimede fracture et cavitation R1379 indique que le seuil de fracture Σfrac/2 est atteint durantl'étape V 3 avant le temps Teff . L'équation de cette limite est donc : Teff = Σfrac/2 ce qui
7.6. DIAGRAMME DE PHASES ET ÉVOLUTION DE LADATE DU PIC DE FORCE169donne C = 3a20Σ2frac/(32h20log(Reff)).Enn la limite (en pointillée) qui sépare les régimes de fracture R1379 et R139 in-dique que le seuil de fracture Σfrac/2 est atteint durant l'étape V 3 avant le temps Tvis '
√





0log(Rvis)).Ces deux limites distinguent donc les deux régimes possibles de fractures interfaciales.Il reste donc maintenant les limites épaisses (sur la droite) qui indiquent que le seuil derupture est atteint avant le temps τ du matériau.La limite entre le régime de cavitation instantanée R138 et le régime de cavitationélastique R18 porte donc l'équation T = Σcav/2.La limite entre le régime de cavitation retardée R1378 et le régime de cavitation élas-tique R18 porte donc l'équation T = Teff ce qui donne T /Cel = 8h20log(Refft/(8a20).Enn la limite entre les régimes de fractures R1379 et R139 avec le régime de fractureélastique R19 porte l'équation T = Σfrac/2.Nous avons donc donné ici l'explication de chaque limite représentant les transitionsentre les diérents régimes identiés au cours de notre étude et construit ainsi un dia-gramme de phases résumant tous les comportements possibles.7.6.7 Comparaison du modèle aux résultats expérimentauxNous allons maintenant comparer nos données expérimentales obtenues sur l'huile desilicones G20M ainsi que sur l'huile de silicone 48v1M (Sylwia Poivet) au modèle théoriqueexposé précédemment décrivant un disque de uide de Maxwell sous traction.Nous commencerons par étudier l'évolution de la date du pic de force en fonction dela vitesse de traction puis nous tenterons de placer les deux matériaux étudiés sur lediagramme de phase de coordonnées (Cel ;T ) (en coordonnées logarithmiques).Évolution théorique de la date du pic de force en fonction de VL'équation d'évolution calculée pour un uide de Maxwell nous donne l'évolution dela force et de la position de l'échantillon au cours du temps. Pour chaque régime, nouspouvons ainsi calculer la valeur du pic de contrainte ainsi que sa date et prévoir l'évolutionde ces valeurs en fonction de la vitesse de traction.Du fait d'une meilleure précision expérimentale sur la date du pic de force (considérécomme comparable au pic de contrainte) que sur la hauteur du pic de force qui peutvarier de manière importante entre deux acquisitions, nous avons choisi de représenter nosrésultats sur une courbe de coordonnées (tpic ;V ) (tracé en log-log) plutôt que (Fpic ;V ).Pour chaque régime mis en évidence précédemment, nous allons donc donner l'évolutionde la date du pic de contrainte que nous exprimerons en fonction de la vitesse de traction.
170CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSELe régime de digitation R246 dans lequel l'échantillon est plus complaisant que la ma-chine :Dans ce régime qui implique Cel  1, la machine est plus rigide que l'échantillon lorsquecelui-ci a un comportement élastique. L'échantillon va donc suivre la traverse et se déformerà la même vitesse qu'elle. La contrainte augmentera faiblement durant l'étape élastique E2avant de rester constante une fois le temps τ atteint durant l'étape visqueuse V 4 puis dedécroître durant l'étape visqueuse V 6. Le maximum de force sera donc atteint au temps τ :
Tpic ' T soit tpic ' τ = η/G (7.77)La date du pic de contrainte est donc indépendante de la vitesse de traction.Le régime de digitation R1346 dans lequel l'échantillon s'écoule doucemement :Dans ce régime qui implique Cel  1 et C  1, la machine est plus complaisante quel'échantillon lorsque celui-ci a un comportement élastique. Cependant, une fois l'échantillondevenu liquide, la machine redevient plus rigide. L'échantillon visqueux va rapidementrattraper la traverse et se déformer à la même vitesse qu'elle. L'échantillon s'écouleradonc doucement durant toute la durée de la traction. La contrainte augmentera faiblementdurant l'étape visqueuse V 3 avant de rester constante une fois l'étape visqueuse V 4 atteinteau temps T = C :
















(7.79)La date du pic de contrainte évolue donc en V −1/2. De plus, ce régime correspond audeuxième régime identié dans le modèle newtonien.Le régime de cavitation R1358 induit par le rattrapage de la traverse :











(7.80)La date du pic de contrainte évolue donc en V −1/2. De plus, ce régime correspond autroisième régime identié dans le modèle newtonien.Le régime de cavitation instantanée R138 :Dans ce régime la cavitation est atteinte durant l'étape visqueuse V 3 alors que lacontrainte augmente linéairement avec le temps. Le pic de contrainte sera donc atteintlorsque le seuil de cavitation sera franchi :







(7.81)La date du pic de contrainte évolue donc en V −1. De plus, ce régime correspond auquatrième régime identié dans le modèle newtonien.Le régime de cavitation retardée R1378 :Dans ce régime la cavitation visible est atteinte durant l'étape visqueuse V 3 alorsque la contrainte augmente linéairement avec le temps. Cependant, à cause de la viscositéimportante du matériau, la cinétique de la cavitation retarde le moment où elle sera ecace.Le pic de contrainte ne sera atteint que lorsque la cavitation deviendra ecace et relaxerales contraintes :










(7.82)La date du pic de contrainte évolue donc en V −1/2. Il s'agit d'un nouveau régime quoiquepurement visqueux par rapport au modèle newtonien.Le régime de cavitation décorative et de fracture interfaciale R1379 :Dans ce régime le seuil de fracture est atteint durant l'étape visqueuse V 3 alors quela contrainte augmente linéairement avec le temps. C'est à cause du ralentissement de lacinétique de cavitation par la viscosité que les contraintes pourront augmenter susammentpour franchir le seuil de fracture. Le maximum de la contrainte sera donc atteint lorsquele seuil de fracture sera franchi :
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(7.83)Le seuil de fracture σfrac ne peut être connu précisémment à cause de l'évolution pos-sible de la taille des défauts précurseurs de la fracture. Ce seuil reste cependant similaireau critère de Grith et donc indépendant de la vitesse de traction. La date du pic decontrainte évolue donc en V −1. Il s'agit d'un nouveau régime, inexistant pour un uidestrictement newtonien.Le régime de cavitation microcopique et de fracture interfaciale R1379 :Dans ce régime la fracture est atteinte durant l'étape visqueuse V 3 alors que la contrainteaugmente linéairement avec le temps. Pour des raisons identiques à celles invoquées pourle régime précédent, le seuil de fracture va pouvoir être atteint. Cependant, il sera atteintavant que les cavités ne deviennent visibles :







(7.84)Le pic de contrainte sera ici identique au régime précédent et la date du pic de forceévoluera donc en V −1. Il s'agit encore d'un nouveau régime inexistant pour un uide stric-tement newtonien.Les régimes de cavitation de fracture élastique R18 et R19 :Dans ces régimes, la cavitation ou la fracture se développent tandis que l'échantillon esttoujours élastique. Ce régime n'est pas décrit ici car la croissance des cavités ou de la frac-ture implique la présence de grandes contraintes, ainsi que de grandes déformations. Deshypothèses supplémentaires doivent être faites pour pouvoir décrire ces mécanismes. Gentet ses collaborateurs traitent par exemple de la croissance d'une cavité dans un échantillonélastique néo-hookéen. Nous n'aborderons donc pas en détail ce problème ici.La gure 7.38 présente les diérentes évolutions théoriques de la date du pic de forceen fonction de la vitesse de traction lorsque Cel  1, cas le plus intéressant et comparableà nos expériences.Les trois modes de rupture sont identiés sur la gure (en haut) et séparés par les lignesverticales épaisses. Les diérents régimes présentant le même mécanisme de rupture nalsont identiés et séparés par les lignes en pointillés. Le domaine de la cavitation décorativeest mis en évidence. Enn, le temps τ du matériau est indiqué.
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Fig. 7.38  Évolution théorique de la date du pic de force en fonction de la vitesse detraction lorsque Cel  1 (en coordonnées logarithmiques). Les trois modes de rupture(digitation, cavitation et fracture) sont séparés par des lignes épaisses. Les diérents régimesidentiés précédemment sont séparés par des lignes en pointillés. La zone de la cavitationdécorative est mise en évidence entre les temps tvis et teff . Enn, le temps τ du matériauest indiqué.Comparaison aux données expérimentalesNous allons comparer le modèle théorique aux données expérimentales obtenues sur lesdeux huiles de silicones G20M et 48v1M (Sylwia Poivet).Les expériences réalisées sur l'huile de silicones G20M (ηstat = 20100 Pa.s) ont été faitesavec une épaisseur initiale h0 = 200 µm (et a0 = 4, 75 mm) pour diérentes vitesses detraction comprises entre V = 0, 001 mm/s et V = 2 mm/s avec le pégosimètre commercialZwick (K = 4, 5.105 N/m).Si l'on considère les valeurs expérimentales des paramètres rhéologiques : Gexp '
2.105 Pa, τexp ' 0, 94 s, on obtient alors Cel ' 133 et C compris entre C ' 0, 6 et
C ' 1250. Inversement, si l'on considère les valeurs théoriques (modèle de Maxwell) desparamètres rhéologiques : GMw ' 3100 Pa, τMw ' 6, 7 s, on otient alors Cel ' 2 et Ccompris entre C ' 0, 01 et C ' 19.De plus, on peut remarquer que l'huile de silicones G20M ne se comporte pas commeun véritable uide de Maxwell car η 6= Gτ . Nous en discuterons plus en détail dans leprochain paragraphe.
174CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEDe même, les expériences réalisées sur l'huile de silicones 48v1M (ηstat = 1080 Pa.s,
G ' 1.104 Pa, τcrois ' 0, 05 s et a0 = 4, 75 mm) ont été faites avec une épaisseur initiale
h0 = 100 µm pour diérentes vitesses de traction comprises entre V = 0, 01 mm/s et
V = 3 mm/s avec le pégosimètre multifonction (K = 2, 2.105 N/m). Dans ces conditions,nous avons Cel ' 109 et C compris entre C ' 0, 5 et C ' 164. On remarque que le com-portement de l'huile de silicones 48v1M semble proche de celui d'un uide de Maxwell car
η ' Gτ .On peut remarquer ici que la valeur du paramètre Cel dière entre les deux sériesd'expériences car trois facteurs sont changés : le module élastique G, la complaisance de la machine K, et le connement h0.Cependant, la valeur du parametre Cel est toujours supérieure à 1. Ainsi dans toutesnos expériences la machine est plus complaisante que l'échantillon lorsqu'il possède uncomportement élastique.Données expérimentales obtenues sur l'huile de silicones 48v1MLa gure 7.39 presente l'évolution de la date du pic de force en fonction de la vitessede traction et l'évolution de la date d'apparition du mécanisme de rupture (lorsqu'il y acavitation) en fonction de la vitesse de traction.Les lignes continues sont des guides pour l'÷il qui présentent les lois de puissanceprédites par la théorie. Il semble donc que : la première loi de puissance en −1/2 représente les régimes R1356 et R1358 dedigitation et cavitation avec rattrapage de la traverse, la deuxième loi de puissance en −1 est due au régime de cavitation instantanée R138, la dernière loi de puissance en −1/2 indique l'existence du régime de cavitationretardée prédite par le modèle et précise ainsi les interprétations faites dans le cadredu précédent modèle.On peut remarquer que les lois de puissance semblent plus convaincantes sur la gure quiprésente la date d'apparition de la cavitation.Si l'on calcule la valeur du paramètre C, on remarque que pour la vitesse la plus faiblenous obtenons C ' 0, 5 < 1 ce qui indique que le système est dans régime de digitationvisqueuse R1346. Pour toutes les autres vitesses de traction nous avons C ≥ 1. Les diérentsrégimes observés semblent donc cohérents avec la théorie.De plus, la valeur du paramètre Σcav√A indique que la cavitation retardée doit êtreobservée lorsque V ' 0, 8 mm/s ce qui est en relativement bon accord avec les donnésexpérimentales.Ces expériences semblent donc conrmer l'existence du régime de cavitation retardée et
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Fig. 7.39  Date du pic de force (gure du haut) et date d'apparition des mécanismesde rupture (gure du bas) en fonction de la vitesse de traction V [m/s] (en coordonnéeslogarithmiques) pour l'huile de silicones 48v1M (η = 1000 Pa.s, pégosimètre multifonction).Les symboles (◦) indiquent que de la digitation a été observée au cours de la traction tandisque les symboles (O) indiquent que de la cavitation a été observée. Les lois de puissancesuggérées par la théorie sont indiquées comme un guide pour l'÷il.l'intérêt du nouveau modèle. De plus, on peut aussi comprendre pourquoi, de par la présencede régimes essentiellement visqueux, le modèle newtonien est pertinent pour ce matériauoù la viscoélasticité peut être négligée pour interpréter l'apparition des mécanismes derupture.On pourra cependant remarquer que le temps τ du matériau est visible sur cette courbeet devrait interférer avec l'évolution des régimes. Nous en rediscuterons plus tard.
176CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEDonnées expérimentales obtenues sur l'huile de silicones G20MLe gure 7.40 présente les donnés obtenues sur l'huile de silicones G20M. Deux sériesd'expérience ont été faites pour lesquelles l'indenteur a été changé. Il s'agit toujours d'unindenteur en acier mais le polissage et la planéité changent.Les lignes continues sont des guides pour l'÷il qui présentent les lois de puissanceprédites par la théorie. On remarque donc : une première loi de puissance en −1/2 qui semble représenter les régimes R1356 et
R1358 de digitation et cavitation avec rattrapage de la traverse, une deuxième loi de puissance en −1 qui semble être due au régime de cavitationinstantanée R138, puis une troisième loi de puissance en −1/2 qui semble indiquer l'existence du régimede cavitation retardée prédite par le modèle, et enn une quatrième loi de puissance en −1 qui semble décrire le régime de cavita-tion décorative et fracture interfaciale R1379.Ces résultats semblent donc montrer une bonne cohérence entre les expériences et lemodèle. Les diérentes lois de puissances prédites sont observables et corrélées aux méca-nismes de rupture qu'elles illustrent. Les domaines sont cependant un peu restreints.Si l'on calcule la valeur du paramètre C, on remarque que les deux vitesses les plusfaibles conduisent à une valeur de C < 1. Nous devrions donc observer le régime de digita-tion R1346 avec une évolution constante de la date du pic de force. Il manque évidemmentquelques points supplémentaires pour conrmer cette évolution.La valeur du paramètre Σcav√A indique que la cavitation retardée doit être observéelorsque V ' 0, 02 mm/s ce qui est en relativement bon accord avec les donnés expérimen-tales.De plus, le régime de fracture interfaciale semble apparaître pour des vitesses trèslégèrement plus faibles dans la deuxième série d'expérience. La gure du bas présenteles lois de puissance des deux séries. Tous les régimes dont les mécanismes de ruptureapparaissent dans le volume se superposent. Seul le régime de fracture interfaciale change.Nous pensons donc qu'il y a un eet de surface qui favorise l'apparition et la propagation dela fracture. Nous préciserons cependant que les fractures apparaissent toujours au niveaude la plaque support (pégosimètre commercial Zwick). Deux raisons peuvent être avancées : tout d'abord le changement d'indenteur modie le parallélisme et le connement del'échantillon, le vieillissement de la plaque support entre les deux séries d'expériences (délai d'en-viron un an) qui peut modier la taille des défauts précurseurs des fractures interfa-ciales.
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R1358 R138 R1378 R1379/R139Fig. 7.40  Date du pic de force en fonction de la vitesse de traction V [m/s] (en co-ordonnées logarithmiques) pour l'huile de silicones G20M (η = 20000 Pa.s, pégosimètrecommercial Zwick). Deux séries d'expériences sont présentées (gure du haut avec dessymboles ouverts et du centre avec des symboles fermés) qui ont été réalisées avec deuxindenteurs diérents (tous les deux en acier cependant). Les symboles (◦) indiquent quede la digitation a été observée au cours de la traction, les symboles (O) indiquent que dela cavitation a été observée et les symboles () indiquent que de la fracture interfacialeest observée. Les lois de puissance suggérées par la théorie sont indiquées comme un guidepour l'÷il. Elles sont ensuite reportées sur la gure du bas pour comparaison.
178CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSELe diagramme de phasesLa construction du diagramme de phases pour nos expériences est délicate car il existede grandes incertitudes sur la valeur des paramètres rhéologiques (G et τ), sur la taille desdéfauts initiaux. Ces incertitudes se répercuteront sur la valeur des paramètre Cel, T et lavaleur des transitions entre les régimes.Si l'on prend les valeurs des paramètres rhéologiques déterminés expérimentalement onpeut calculer la valeur des paramètres Cel et T pour nos expériences.L'axe des abscisses est proportionnel à la vitesse de traction T = V τ/h0. Les expériencesobtenues pour diérentes vitesses de traction seront donc des lignes horizontales, la valeurdu paramètre Cel étant constante pour un matériau donné et pour des expériences réaliséessur le même pégosimètre avec la même épaisseur initiale.Nous obtenons pour l'huile de silicones 48v1M : Cel = 109 et T compris entre T =
5, 4.10−3 et T = 1, 5. Les grandes déformations élastiques seront atteintes lorsque T ' 1, 1.Nous obtenons pour l'huile de silicones G20M : Cel = 133 et T compris entre T = 5.10−3et T = 9, 4. Les grandes déformations élastiques seront atteintes lorsque T ' 6, 7.La gure 7.41 présente deux diagrammes de phases de coordonnées (Cel ;T ) (tracéen coordonnées logarithmique) sur lesquels ont été placées les deux séries d'éxpériencesréalisées sur les huiles de silicones G20M et 48v1M.Les diérents mécanismes de rupture ont été identiés par des symboles diérents. Leslimites entre les diérents régimes (lignes en pointillées) ont été placées en fonction desobservations expériementales à savoir les transitions mises en évidence sur la gure 7.40.DiscussionNous avons vu tout d'abord que la détermination de nombreux paramètres essentielsà la construction du diagramme de phases est expérimentalement imprécise. Dans cesconditions, il semble dicile de construire pour nos matériaux le diagramme de phasesprésentant les diérents régimes.De plus, comme nous l'avons remarqué au cours de notre étude, nos échantillons nesont pas de véritables uides de Maxwell. En eet, les valeurs expérimentales et théoriquesdièrent de presque un ordre de grandeur pour le temps τ du matériau et de deux ordresde grandeur pour le module élastique G. Notre modèle ne peut donc pas décrire quantita-tivement l'enchaînement des diérents régimes présents dans nos expériences. L'utilisationd'un modèle de Maxwell généralisé pour décrire le comportement rhéologique de nos ma-tériaux serait sans doute plus pertinent. Cependant, les huiles de silicones possèdent uncomportement de liquide viscoélastique. Ainsi l'utilisation du modèle de Maxwell sembleêtre le choix le plus simple et le plus naturel pour modéliser le comportement de notrematériau sous traction.Notre modèle nous a ainsi permis de décrire complètement l'évolution de notre matériauau cours de la traction. Nous avons mis en évidence que la viscoélasticité du matériau
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Fig. 7.41  Diagrammes de phases construit avec les données expérimentales pour les deuxséries d'éxpériences réalisées sur les huiles de silicones 48v1M (en haut, pégosimètre mul-tifonction) et G20M (en bas, pégosimètre Zwick). Les diérents mécanismes de ruptureidentiés pendant ou après la rupture sont diérenciés par les symboles : (•) pour la di-gitation, () pour la cavitation et () pour la fracture interfaciale. Les lignes continuesillustrent les limites aux grandes déformations ainsi que la limite C = 1. Les lignes en poin-tillées représentent les transitions entre les diérents régimes identiés expérimentalementou à l'aide des gures 7.40.
180CHAPITRE 7. DÉFORMATION ET RUPTURE D'UNE HUILE DE SILICONES TRÈS VISQUEUSEimplique la succession d'un régime élastique (étapes E1 et E2) et d'un régime visqueux(de l'étape V 3 à l'étape V 6). De plus, nous avons montré que dans notre cas les mécanismesde rupture observés apparaissent lorsque le matériau possède un comportement visqueux.Nous avons ainsi pu décrire l'apparition et la propagation de ces mécanismes. En eet, lescourbes présentant la date du pic de force en fonction de la vitesse de traction montrent eneet une bonne corrélation entre les mécanismes observés, l'évolution de la date des picsde force et les lois de puissance prédites par la théorie. Ceci nous laisse donc penser quenous avons su appréhender correctement l'essentielle de la physique du système.Cependant, certains points restent à étudier comme la dynamique de la fracture inter-faciale interne et une description de l'évolution des mécanismes de rupture lorsque l'échan-tillon possède encore un comportement élastique (aux temps courts). Ainsi, l'élaborationd'un modèle décrivant le comportement élastique ou élasto-plastique du matériau sembleêtre l'étude la plus pertinente pour poursuivre ce travail 7.7.6.8 ConclusionNous avons mis en évidence, au cours de ce chapitre, un nouveau mécanisme de rupturesur les huiles de silicones connées sous traction : la fracture interfaciale interne.De plus, nous avons observé une compétition entre les deux mécanismes de rupture : lacavitation et la fracture. Dans le même temps la rupture du matériau évolue d'une rupturecohésive à une rupture adhésive accompagnée de l'évolution de la courbe de force avec ladisparition progressive du plateau de force.L'originalité de la fracture est qu'elle ne peut apparaître que dans un matériau élas-tique. Donc nous sondons la viscoélasticité du matériau ce qui était l'un des objectifs decette étude. De plus, nous étendons les mécanismes de rupture identiés sur un matériaumodèle et nous nous rapprochons du comportement d'un véritable adhésif.Pour interpréter ces résultats, et tenir compte de la viscoélasticité du matériau, nousavons construit un modèle théorique basé sur un uide de Maxwell conné et sous traction.Par ailleurs, nous avons calculé la cinétique de cavitation et fait apparaître plusieurstypes de cavitation : la cavitation instantanée et la cavitation retardée. Cette cavitationretardée a mis en évidence l'existence d'une cavitation décorative visible mais non ecacequi semble être un mécanisme universel.Cette cavitation décorative nous a alors permis d'expliquer l'apparition de la fractureinterfaciale dans notre échantillon et nous avons pu construire un diagramme de phasescomplet présentant tous les régimes atteignables par un uide de Maxwell.Nous avons cependant du placer deux limites à notre modèle : les grandes déformationsélastiques atteintes avant l'apparition d'un mécanisme de rupture, et l'apparition d'un mé-canisme de rupture alors que l'échantillon est élastique. Il faudrait, dans ces cas, formulerdes hypothèses supplémentaires sur la rhéologie du matériau pour pouvoir décrire son évo-7voir aussi l'article : J.Teisseire, F.Nallet, P.Fabre, C.Gay, Journal of Adhesion,http ://hal.ccsd.cnrs.fr/ccsd-00095604 ou cond-mat/0609420
7.6. DIAGRAMME DE PHASES ET ÉVOLUTION DE LADATE DU PIC DE FORCE181lution. Ces considérations sortent du cadre de cette étude. La construction d'un modèleplus global qui prendrait en compte ces hypothèses pourrait être envisagée comme l'étapesuivante de cette étude.Cependant, évoquons ici le cas d'une expérience réalisée par Sylwia Poivet sur un co-polymère tribloc PABu − PDMA − PABu. Ce matériau forme des micelles rigides de PDMAdans une matrice "molle" de PAbU . Il s'apparente donc énormément aux systèmes SIScouramment utilisés pour la réalisation de véritables adhésifs.La courbe de force de ce matériau est proche de celle de l'huile de silicone G20M à lavitesse V = 2 mm/s. De plus, les images de l'échantillon prises durant la traction montrentl'apparition de cavités dans le volume, leur croissance puis l'apparition de nouvelles cavitésà l'interface échantillon-indenteur qui vont décoller l'échantillon.Interprétons à présent ces résultats. Nous précisons que les premières cavités sont dé-coratives et ne relaxent pas les contraintes, permettant ainsi à la fracture interfaciale d'ap-paraître et de se propager. Certes l'origine du ralentissement de la croissance des cavitésempêchant les contraintes de relaxer est diérente que ce dernier cas, mais le concept decavitation décorative semble donc bien universel.Enn, ce modèle théorique permet de mettre en avant les paramètres qui vont jouer unrôle durant la rupture de l'échantillon.Il y aura tout d'abord une première transition suivant la valeur du temps τ du maté-riau qui favorisera le franchissement d'un mécanisme de rupture lorsque l'échantillon estélastique ou visqueux.Ensuite, la valeur du module élastique, de la tension de surface, de l'énergie de Dupréet de la pression extérieure inueront sur le mécanisme de rupture qui apparaîtra. L'échan-tillon sera alors soumis à des contraintes susantes pour déclencher les mécanismes derupture tout en ne subissant que des faibles déformations, du fait de son connement.Enn l'évolution de ces mécanismes et la relaxation ultérieure des contraintes serontdépendantes des propriétés aux grandes déformations du matériau. Ils pourront favoriserla croissance des cavités ou l'apparition de fractures comme dans notre cas. L'échantillonévoluera alors vers la formation de brilles ou vers le décollement.Toutes ces évolutions possibles nécessitent désormais des matériaux plus complexeset plus proches d'un véritable adhésif pour être observées. Ceci est l'objectif de la suitede cette étude, où nous avons fait le choix de renforcer nos huiles de silicones avec desparticules utilisées pour l'élaboration de véritables adhésifs par les industriels.
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Cinquième partieMélanges d'huiles de silicones et derésines MQ
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Chapitre 8
Mélanges d'huiles de silicones et résinesMQ
Nous cherchons à nous approcher expérimentalement d'un véritable adhésif tout engardant pour base les huiles de silicones utilisées durant toutes nos études précédentes.Un bon moyen pour remplir cet objectif est de renforcer la matrice de polymère fondupar des particules. Nous avons donc cherché à ajouter des particules stables dans nos huilessilicones pour étudier les propriétés rhéologiques et d'adhésion de ces mélanges.Pour cela nous avons ajouté à nos huiles des particules utilisées dans l'industrie pourla confection d'adhésifs PSA silicones : les résines MQ fournie par Rhodia Silicones. Lesindustriels mélangent en eet ces particules dans des huiles de silicones de grande masseet réticulent ensuite le mélange obtenu pour obtenir des élastomères chargés en particulesqui résistent au cisaillement et à la traction.Cependant, dans notre étude, nous ne réticulerons jamais nos échantillons une fois lemélange réalisé. Aussi, une fois encore, nous ne testerons pas de véritables adhésifs PSAsilicones mais un matériau qui tend vers un adhésif. De plus, durant toute cette étude nousutiliserons essentiellement l'huile de silicones 48v1M déjà utilisée durant la thèse de SylwiaPoivet. Nous avons utilisé cette huile de silicones car son comportement sous traction estbien connu par l'équipe et est représentatif de la voie de rupture propre à un matériauliquide. Ainsi nous cherchons à faire évoluer son comportement sous traction vers celuid'un liquide viscoélastique.Nous chercherons donc à comprendre l'inuence des particules sur la rhéologie et l'adhé-sion des mélanges et nous tenterons de corréler le comportement sous traction à la rhéologie.Nous étudierons dans une première partie l'inuence de la concentration en résines MQsur la rhéologie des mélanges et sur leur structure. Nous étudierons ensuite l'inuence dela concentration en résines MQ sur l'adhésion des mélanges.185
186 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQ8.1 Caractérisation des mélanges huile de silicones etrésines MQ8.1.1 Les résines MQLes résine siloxanes viennent de la chimie des polysiloxanes (Baney R.H. 1, 1995).Elles sont utilisées comme adjuvants dans les formulations à base d'huile de silicones.Elles sont par exemple mélangées en grandes quantités aux huile de silicones pour apporterdu tack ou de la pégosité aux adhésifs PSA silicones (Lin S.B. 2, 1998).Les résines siloxanes sont des copolymères formés de quatre types de monomères pré-sentés dans le tableau 8.1 par une nomenclature propre aux silicones :nom du monomère formules chimiques du monomèreM R3SiO1/2D R2SiO2/2T RSiO3/2Q SiO4/2Tab. 8.1  Nom et composition des monomères qui constituent les résines siloxanes.Les lettres M , D, T et Q représentent donc des monomères mono-, di-, tri- et quadrifonc-tionnels composés d'un atome de silicium lié à un, deux, trois ou quatre atomes d'oxygène.Le radical R peut changer suivant les résines entre : (Me : CH3), (Vi : CH2 = CH), (H)ou encore (OH).S.B. Lin 3 (1994) a montré que les résines branchées avec des monomères T ou Qaugmentent de manière importante les propriétés d'adhésion des PSA silicones.Nous utiliserons dans notre étude une résine de type MQ. La gure 8.1 présente sché-matiquement la structure d'une particule de résine MQ.Deux études récentes ont permis de mieux caractériser les résines MQ : d'une partl'étude réalisée par N. Amouroux 4 (1998) durant sa thèse sur une résine siloxane de typeMQ fournie par Rhodia Silicone et d'autre part l'étude réalisée par M. Lamblet 5 (2005)qui a travaillé sur des résines similaires.N. Amouroux a travaillé sur des anti-adhésifs formés par un élastomère de PDMS(Mn = 16600 g/mol) contenant de la résine MQ. Il a tout d'abord réalisé une étudeélémentaire de la résine utilisée par RMN du 29Si lui donnant la composition moyenneen groupements M , Dvi et Q. Il a de plus eectué un dosage des vinyles puis a proposé1Baney R.H., Itoh M., Sakakibara A., Suzuki T., Chem. Rev., 95, 1409 (1995)2Lin S.B., Krencensky M.A., Proceeding of the Adhesion Society : 21st Annual Meting, février 19983Lin S.B., J. Appl. Poly. Sc., 54, 2135-2145 (1994)4Amouroux N., Thèse, Université Paris VI (1998)5Lamblet M., Thèse, Université Paris VI (2005)





































Fig. 8.1  Schéma décrivant la formation d'une particule de résine MQ. Les liaison cova-lentes ne sont pas indiquées.une estimation de la masse de la résine par chromatographie d'exclusion stérique dans letoluène. Il a ainsi mis en évidence la grande polydispersité de la résine MQ en identiantcinq populations de molécules. De plus, ces diérentes études lui permettent de donnerune formule moyenne de la résine qu'il utilise : Si46O61Me59V i2OH1. Enn, il a réalisé desexpériences de diusion de rayons X qui indiquent que le rayon de giration des particulesde résine MQ est compris entre 1 et 2 nanomètres. N. Amouroux décrit donc une particulede résine comme une particule de structure compacte et branchée du fait de la proportionimportante de groupements Q.Enn, M. Lamblet a étudié l'adhésion d'un adhésif acrylique sur diérents subtratsdont certains contenaient des particules de résine MQ absorbées ou greées. M. Lambleta caractérisé la résine MQ par chromatographie d'exclusion stérique dans le toluène, mi-croscopie à force atomique, diusion dynamique de la lumière et diusion des rayons Xet conclut que les résines silicones sont des objets polydisperses d'une taille de quelquesnanomètres (de 1 à 4 nanomètres) dont la composition chimique se résume à un c÷ur desilice et une fonctionnalisation par des groupements méthyles en surface.Nous considérerons donc les particules de résine MQ que nous utilisons comme desmacromolécules denses et branchées de rayon de giration nanométrique.8.1.2 Préparation des mélangesLa préparation de nos échantillons se fait en deux étapes. Tout d'abord nous réalisonsune solution à partir de laquelle nous préparons les échantillons.Préparation des solutions La résine MQ est fournie (par Rhodia Silicone) diluée dans du toluène (concentrationnominale : 62, 9% en masse dans le toluène). Le mélange est alors limpide et incolore. Comme la concentration n'est pas connue de manière précise, nous commençons parévaporer le mélange initial toluène - résine dans un acon pendant cinq jours à l'air
188 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQpuis cinq jours sous vide pour enlever toute trace du solvant. La résine devient alorsdure et transparente. De nombreuses fractures se développent durant l'évaporation. On pèse la masse de la résine séchée puis on ajoute la masse d'huile de siliconesrequise pour atteindre la concentration souhaitée. On ajoute ensuite du toluène pour parvenir à homogénéïser le mélange des deuxconstituants [huile de siliones - résine MQ], ainsi que pour faciliter la préparationultérieure des échantillons. Dans tous les cas, nous avons ajouté du toluène pourobtenir une solution composée en masse de 50% de toluène et de 50% des autrescomposés. La solution est alors agitée fortement à la main puis avec un agitateur magnétiquependant un jour jusqu'à ce qu'elle devienne homogène. La solution est alors limpideet incolore.Plusieurs solutions de diérentes fractions massiques de résine MQ dans l'huile de sili-cones 48v1M ont ainsi été réalisées : 25%, 40%, 45%, 50%, 60% et 75%.Une autre solution à 50% de résines MQ dans l'huile a été réalisée sans la première étaped'évaporation du toluène c'est-à-dire en rajoutant directement la masse requise d'huile desilicones au mélange résine - toluène. Il existe donc une incertitude (au plus de 2%) sur laconcentration en résine dans cette solution. Nous appellerons dans la suite de ce chapitrecette solution : 50% n.Préparation des échantillonsAvant chaque expérience nous prélevons une masse connue de la solution étudiée quel'on dépose sur une plaque support.Nous attendons ensuite l'évaporation totale du toluène. Pour cela nous laissons toutd'abord la goutte de solution à l'air libre jusqu'à ce que la masse de la goutte ne varieplus à la précision de la balance près : 0, 1 mg (la durée de cette étape est typiquement de
40 min pour les échantillons utilisés pour les expériences de traction). Puis la goutte estdégazée dans un dessicateur sous vide (5.10−4 atm) pendant typiquement 40 min.Nous obtenons enn notre échantillon : une goutte de solution séchée à savoir un mé-lange d'huile de silicones 48v1M et de résines MQ, dépourvu de toluène.Le vieillissementNous avons remarqué que les propriétés de nos échantillons évoluaient dans le temps.Or, les solutions ont toujours été réalisées de la même manière. De même, les échantillonsont été préparés suivant le même protocole et toujours juste avant de faire l'expérience(rhéologie ou traction).Les diérences observées, entre deux expériences identiques réalisées à deux dates dié-rentes, ne peuvent donc venir que du délai qui existe entre la réalisation de la solution et leprélèvement eectué pour faire l'échantillon. Le vieillissement a donc lieu dans la solution.





Fig. 8.2  Géométrie de la diusionOn a alors :











) (8.2)où λ est la longueur d'onde du faisceau de rayon X et 2Θ est l'angle de diusion.














〉 (8.3)Rayon XLes expériences de diusion des rayons X aux petits angles ont été réalisées au Centre derecherche Paul-Pascal sur un montage Nanostar (Bruker, Allemagne). Nous allons d'abordprésenter le montage puis les résultats obtenus pour des solutions diluées de résine et ennles résultats concernant les mélanges.MontageLe générateur de rayons X est une lampe à vide à anode de cuivre. La raie Kα du cuivreest sélectionnée par un monochromateur focalisant (miroir de Göbel). Le faisceau incidentest collimaté par un système à trois diaphragmes circulaires.Les photons X incidents ont une longueur d'onde égale à 0, 154 nm (Kα du cuivre).Enn, le détecteur est un détecteur deux dimensions à gaz, de dimension : 1024 sur
1024 pixels.Les expériences ont été réalisées avec une distance échantillon - détecteur de 1 mètredans la conguration des petits angles. Ainsi, compte-tenu des dimensions du piège à fais-ceau et du détecteur, le domaine des vecteurs d'onde accessibles est typiquement comprisentre 0, 01 Å−1 et 0, 2 Å−1.Résultats et discussionNous allons présenter tout d'abord l'étude réalisée sur la résine MQ seule puis pour unéchantillon. Pour cela nous avons préparé deux mélanges de résines MQ diluées dans dutoluène : le premier mélange est préparé directement à partir de la solution mère fournie parRhodia Silicone en ajoutant la quantité de toluène nécessaire au mélange pour at-teindre une concentration de 4% en masse de résine MQ dans le toluène, le second mélange est préparé en faisant préalablement sécher la solution mère. Nousrécupérons ensuite la résine MQ séchée que l'on dissout dans du toluène an d'at-teindre un mélange à la bonne concentration (4% en masse de résine MQ dans letoluène).La gure 8.3 montre les spectres obtenus pour les deux mélanges.On remarque une diérence aux petits angles entre les deux spectres de qmin = 0, 01 Å−1jusqu'au q = 0, 016 Å−1. Ensuite les deux spectres se superposent.
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(~r − ~rbary)2dr3 (8.4)
Iq→0 −→ I0 e−
1
3
q2R2G (8.5)La gure 8.4 présente l'intensité en fonction de q2 pour le premier mélange.La pente du tracée en coordonnées logarithmiques pour l'intensité, quadratiques pourle vecteur d'onde, donne la valeur du rayon de giration de la résine MQ. On trouve unrayon de giration RG = 2, 6 nm qui est proche des valeurs obtenues par N. Amouroux(Amouroux, 1998) durant sa thèse avec un rayon de giration estimé (suivant la fractionétudiée dans la distribution des tailles) entre 1 et 3, 3 nm.Dans le cas du deuxième mélange, la remontée aux plus petits angles indique que desparticules de taille supérieure sont présentes. Il est possible que cela soit dû à l'étape de
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Fig. 8.4  Tracé de Guinier pour la résine MQ provenant du second mélange (résinepréalablement séchée). La pente est proportionnelle au tiers du carré du rayon de girationde la résine MQ.séchage de la résine MQ. Des agrégats de résines MQ formés durant l'évaporation du to-luène restent lors de la redilution de la résine MQ dans le toluène.Pour les deux mélanges, on observe pour q ≥ 0, 004 Å−1 une décroissance de l'inten-sité voisine de q−1. Une telle variation de l'intensité est caractéristique d'objets ayant laforme de bâtonnet de section négligeable devant leur longueur. Cependant, dans sa thèse,N. Amouroux (Amouroux, 1998) a montré que la résine MQ était très polydisperse. Il apu identier cinq populations de particules de diérentes tailles. Il a alors étudié chaquepopulation par diusion des rayons X et a mis en évidence pour toutes les populationsune évolution de l'intensité en q−2 aux grands angles. N. Amouroux justie cette loi depuissance par la présence d'agrégats fractals de résines MQ. Il est possible que, dans notrecas, l'intensité mesurée soit la somme des intensités diusées par les diérentes popula-tions. Ainsi la polydispersité pourrait modier la variation en q−2 de l'intensité aux grandsangles en q−1.Enn nous avons réalisé des expériences de diusion des rayons X sur l'échantillon
50% n : mélange d'huile de silicones 48v1M et de résines MQ. La gure 8.5 présente lespectre obtenu sur cet échantillon.Nous pouvons observé tout d'abord une remonté de l'intensité aux petits angles entre
qmin = 0, 01 Å−1 et q = 0, 017 Å−1 qui peut être due à l'agrégation des résines MQ.La suite du spectre est ensuite comparé à l'évolution de l'intensité pour une solutionde polymère semi-diluée :
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Fig. 8.5  Spectre RX d'un échantillon du mélange 50% n. La ligne continue représentel'évolution de l'intensité pour une solution de polymère semi-diluée (équation 8.6) avec
A ' 13, 5 et ξ ' 21.
I(q) ∼ A
1 + q2ξ2
(8.6)avec qξ ≤ 1 et où A est un facteur numérique, et ξ la longueur de corrélation, à savoirla distance typique entre points de contact entre chaînes dans le milieu. On trouve dansnotre cas : A ' 13, 5 et ξ ' 21 valable pour q ≤ 0, 05 Å−1. L'estimation de l'intensité parl'équation 8.6 semble correcte et montre que l'échantillon est comparable à une solution depolymère semi-dilué par la présence des résines MQ.Enn aucun signe de structure ou de forme n'est identiable dans notre matériau. Lesrésines MQ ne semblent donc pas se structurer dans l'huile de silicones.Une fois encore, ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par N. Amouroux(Amouroux, 1998). Cependant il a aussi eectué des expériences de diusion des rayons Xsur des mélanges d'huile de silicones et de résines MQ réticulés. En étudiant le facteur destructure de ces élastomères, il observe un pic d'intensité qui n'évolue pas en fonction dela concentration en résine dans l'élastomère mais qui évolue par contre avec le gonementpar solvant de l'élastomère. De plus, la longueur de corrélation déterminée par le maximumdes pics de diusion semble proche de la longueur d'une chaîne de polymère. N. Amourouxémet donc l'hypothèse que la distance de corrélation apparaissant dans le système soitintroduite par la chaîne de polymère.
194 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQConclusionNous pouvons donc conclure que les résines MQ sont des particules polydisperses derayon de giration moyen RG = 2, 6 nm.De plus, les expériences de rayons X réalisées sur la solution mère diluée montrent queles résines MQ sont stables dans le toluène. Elles ne s'agrègent pas avec le temps.Il semble cependant que la phase d'évaporation du toluène entraine la formation d'agré-gats de résines MQ. De plus, ces résultats indiquent que des agrégats seraient présents dansnos solutions, et donc nos échantillons, dès leur préparation à cause du protocole utilisé.Seule la solution 50% n n'est pas concernée car elle est préparée directement à partir de lasolution mère dans laquelle nous avons vu que les résines MQ sont stables.Ainsi, la remontée aux petits angles observés sur le spectre de l'échantillon 50% n sembleindiquer que les résines MQ s'agrègent dans la solution. Il est possible qu'un mécanismede déplétion se mette en place quand on ajoute de l'huile de silicones avec les résines MQet le toluène et entraîne l'agrégation des résines MQ.Enn, les résines MQ ne se structurent pas dans l'huile de silicones.Diusion dynamique de la lumièreLa diusion dynamique de la lumière ou diusion quasi-élastique de la lumière (DQEL)est une technique permettant de mesurer les uctuations temporelles de l'intensité de lalumière diusée et d'accéder ainsi à la dynamique des systèmes (Berne et Pecora6, 1976).La dynamique des uctuations de l'intensité Iφ, pour un angle de diusion φ donné,peut être caractérisée par sa fonction d'autocorrélation C(t). Cette fonction est indicatricede la façon dont dépendent l'une de l'autre les valeurs de Iφ à deux instants diérents.Dans le cas de solutions diluées de polymères à distribution étroite assimilés à desparticules sans interactions, cette fonction est donnée par l'équation 8.7 et permet d'accéderau rayon hydrodynamique RH de la macromolécule :
C(t) = α(1 + βe−2Γt) (8.7)où α est la base, β est une constante dépendante de l'appareillage et Γ la fréquence derelaxation telle que :




(8.9)6Berne B.J., Percora R., Dynamic light scattering, Wiley-interscience, New York (1976)
8.1. CARACTÉRISATION DES MÉLANGES HUILE DE SILICONES ET RÉSINES MQ195où k est la constante de Boltzmann (k = 1, 38.10−23 J.K−1), T est la température (K),
η est la viscosité du solvant.Détails expérimentauxLe dispositif que nous avons utilisé est équipé d'un laser Krypton, qui fournit unelumière incidente de longueur d'onde dans le vide λ0 = 647, 1 nm et dont la puissance estvariable jusqu'à 800 mW. Les photons diusés sont détectés par un photomultiplicateuret le signal est enregistré et analysé par un corrélateur numérique Brookhaven Instrument9000. Les systèmes à étudier sont contenus dans des cellules cylindriques en verre de 7 mmde diamètre. An d'éviter quasi-totalement la réexion du faisceau laser sur les cellules,ces dernières sont placées au centre d'une cuve cylindrique (thermostatée) contenant de ladécaline dont l'indice de réfraction (n = 1, 47) est très proche de celui du verre.Les expériences de DQEL ont été eectuées sur la résine MQ préalablement séchée ounon et sur les échantillons : 50%, 50% n et 60%. Les mélanges ont été préparés en diluantles échantillons dans le toluène (n = 1, 5 ; η = 0, 59.10−3 Pa.s) à la concentration de 5%en matière active pour être dans le régime dilué (particules sans interactions). Les expé-riences ont été réalisées à 25 degrés Celsius pour diérents angles de diusion φ : 45, 60,
90, 120 et 140 degrés an de vérier la dépendance angulaire des fréquences de relaxation Γ.RésultatsLa gure 8.6 présente le spectre de diusion dynamique de la lumière obtenu sur la ré-sine MQ non préalablement séchée diluée à 5% dans le toluène. Pour ajuster précisémmentce spectre nous avons utilisée la fonction de corrélation donnée par l'équation 8.10. Il s'agitd'une exponentielle dite étirée qui ajoute un paramètre γ supplémentaire à l'exponten-tielle simple (voir l'équation 8.7) :
C(t) = α(1 + βe−2(Γt)
γ
) (8.10)où α est la base, β est une constante dépendante de l'appareillage, Γ la fréquence derelaxation dénie par l'équation 8.8 et γ le paramètre supplémentaire.An de vérier la dépendance angulaire des fréquences de relaxation Γ nous avons re-présenté Γ en fonction q2. Comme l'illustre la gure 8.7, l'ajustement des courbes Γ = f(q2)par une droite passant par l'origine est correct. Le coecient D0, à partir duquel nous avonscalculé le RH de la résine MQ a été déterminé en mesurant la pente de cette droite.On peut alors calculer le rayon hydrodynamique : RH = 1, 7 nm ce qui est cohérentavec le rayon de gyration obtenu dans les expériences de rayon X.Le paramètre γ, nécessaire pour bien ajuster les fonctions d'autocorrélation indique quenous n'avons pas une solution monodisperse diluée. Nous savons cependant que la résineMQ est très polydisperse ce qui peut expliquer le rôle de ce paramètre. La gure 8.8 montre
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Fig. 8.6  Spectre de diusion dynamique de la lumière à φ = 45 degrés de la résine MQdiluée à 5% dans du toluène. La courbe en trait plein est l'ajustement selon l'équation 8.10(α = 2, 21.106, β = 0, 077, Γ = 0, 0102 µs−1 et γ = 0, 77).que le paramètre γ reste constant en fonction de q2.Nous avons réalisé des expériences identiques sur la résine MQ préalablement séchée.Les spectres ont été ajustés avec une fonction de corrélation similaire à celle utilisée pourl'huile de silicone non séchée (équation 8.10). On trouve alors un seul rayon hydrodyna-mique RH = 1, 3 nm et le paramètre γ reste constant en fonction de q2. On n'observe doncpas d'agrégats de taille plus importante que celle des résines MQ non agrégée.De même, nous avons réalisé des expériences identiques sur des mélanges préparés àpartir de l'échantillon 50% n. On trouve alors un rayon hydrodynamique Rh = 4, 4 nm.Enn, deux autres séries d'expériences ont été faites sur les mélanges préparés à par-tir des échantillons 50% et 60%. Les spectres présentaient alors deux bosses distinctes.L'analyse du spectre montre que l'une des bosses correspondait à des particules de rayonhydrodynamique RH = 2, 4 nm dans le cas de l'échantillon 50% et RH = 2 nm dans lecas de l'échantillon 60%. Dans les deux cas, la deuxième bosse n'amène à aucun rayonhydrodynamique et disparaît aux grands angles. Cette deuxième bosse est probablementdue à des artéfacts du montage (pas de variation en q2 de la fréquence de relaxation).
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2 (8.11)où a ' 0, 5 nm est la taille ecace du monomère et N est le degré de polymérisation.Nous pouvons calculer l'indice de polymérisation de notre polymère en faisant le rap-port entre la masse du polymère Mn = 120000 g/mol et la masse d'un monomère dePDMS (SiOC2H6) Mn = 74 g/mol. On trouve N ' 1622. On peut alors calculer le rayonde giration Rg ' 8, 2 nm. Le rayon de giration de la résine est donc inférieur à celui duPDMS.N. Amouroux donne une formule moyenne de sa résine MQ : Si46O61Me59V i2OH1. Lamasse d'une particule de résine est alors Mn = 3220 g/mol. Si l'on prend cette valeur pournotre résine MQ et connaissant la masse d'une chaîne de PDMS nous pouvons calculer lafraction molaire de résine φ dans nos diérents mélanges :
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1 − φ (8.13)
Φ 25% 40% 45% 50% 60%
φ 0, 925 0, 961 0, 968 0, 974 0, 982
Ω 12 24, 5 30 37, 5 54, 5Tab. 8.2  Fraction massique en résine (Φ), fraction molaire (φ) et nombre de particulesde résine pour une chaîne de PDMS (Ω) pour les diérents échantillons réalisés.Dans le cas d'une résine MQ de taille et de masse (supposée égale à celle déterminée parN. Amouroux) homogène nous passons donc de 12 particules pour une chaîne de PDMS
8.1. CARACTÉRISATION DES MÉLANGES HUILE DE SILICONES ET RÉSINES MQ199pour un mélange contenant 25% en masse de résine dans l'huile de silicones à 54, 5 parti-cules pour une chaîne pour un mélange à 60%.Les expériences de diusion dynamique de la lumière réalisées sur la résine MQ préa-lablement séchée donne un rayon hydrodynamique légèrement inférieur à celui mesuré surla résine non séchée. Ces deux résultats semblent donc cohérents. On peut remarquer ce-pendant que l'on n'a pas observé la présence de particules de grandes tailles comme auxrayons X. Il est possible cependant que des agrégats se trouvent au fond de la cellule l'ex-périence ayant lieu quelques jours après la préparation de celle-ci pour éviter la diusionde la lumière par les poussières.Dans les faits, la résine MQ doit être très polydisperse (Amouroux, 1998) et l'étaped'évaporation de la solution mère entraîne la formation d'agrégats qui restent après re-dilution (spectre RX). Les solutions (et les échantillons) sont donc un mélange complexede particules de diérentes tailles dispersées ou agrégées avec des chaînes de polymères deplus grande taille. Les proportions de résines MQ pour une chaîne de polymères sont doncen plus dépendantes du taux d'agrégation des résines MQ entre elles.Les spectres de diusion dynamique de la lumière obtenus sur les mélanges préparés àpartir des échantillons 50% et 60% présentent des objets de taille identique comprise entre
2 nm et 2, 4 nm et supérieure à celle de la résine MQ. Ces objets peuvent être des agrégatsde résines ou les chaînes de polymères.De plus, les spectres obtenus sur le mélange préparé à partir de l'échantillon 50% nmontrent des objets de taille unique de rayon hydrodynamique RH = 4, 4 nm. Ces objetssont plus grands que les résines MQ mais aussi que les objets identiés dans les échantillons
50% et 60%. Il semble donc que ces objets ne peuvent pas être les chaînes de polymèrescar ils n'ont pas été observés lors des expériences réalisées sur les échantillons 50% et 60%.Il est donc probable qu'ils soient des agrégats de résines MQ.Ces expériences de diusion dynamique de la lumière semblent donc conrmer que lesrésines MQ s'agrègent dans la solution. Il est cependant possible que la taille de ces agrégatsdiminue à cause de la redilution lors de la préparation des mélanges pour les expériencesde diusion.Cette agrégation dans la solution peut être l'une des origines du vieillissement. Il estcependant dicile de conclure précisément sur cette question et d'autres expériences decaractérisation seraient à faire.On peut cependant conclure que les résines MQ semblent s'agréger dans les solutions.Que celles-ci possèdent, dès leur préparation, des agrégats de résines MQ dûs à l'étape deséchage de la solution mère dans le protocole (sauf pour la solution 50% n). Enn, que lesrésines sont des particules de 1 ou 2 nm, plus petites que les chaînes de polymères.
200 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQ8.1.4 Rhéologie des échantillonsLes mesures rhéologiques ont été eectuées avec un rhéomètre TA Instruments AR2000fonctionnant en contrainte imposée. La géométrie utilisée est une géométrie cône-plan (lediamètre du cône est de 20 mm et l'angle de 4 degrés).Deux types d'expériences ont été réalisées sur les mélanges : une expérience en écoulement stationnaire pour laquelle nous mesurons la vis-cosité η en fonction du taux de cisaillement γ̇. Nous attendons pour chaque mesured'être dans un régime d'écoulement stationnaire. Pour cela, pour un taux de cisaille-ment donné, la valeur de la viscosité doit être similaire trois fois de suite à 3% près.La valeur de la viscosité est comparée toutes les 10 secondes. une expérience de viscoélasticité linéaire pour mesurer les deux modules G′ et
G′′ en fonction de la fréquence angulaire (balayage entre 5.10−3 et 102 rad/s). Nousnous sommes toujours assurés de travailler dans le domaine linéaire. Pour cela, nousavons préalablement mesuré les modules G′ et G′′ à fréquence xe (typiquement 0.1,1, 10 et 100 Hz) en fonction de la contrainte (σ entre 0.05 et 1000 Pa). La déformationtypique retenue dans la zone linéaire est au plus de 1%.Les expériences ont été réalisées sur les échantillons 25%, 40%, 45%, 50% et 60%.Nous attendons toujours la relaxation de la force normale due à la mise en place ducône (allant de quelques minutes pour les faibles concentrations à un jour pour le mélangeà 60%).Les échantillons étant très collants, nous ne pensons pas avoir de glissement aux paroisdurant les expériences de rhéologie. Il peut cependant arriver, pour les grands taux decisaillement durant une expérience d'écoulement stationnaire, que le matériau se fracture.Les points expérimentaux pour lesquels la fracture peut avoir eu lieu ne sont pas pris enconsidération.Enn, le tableau 8.3 présente les principaux résultats obtenus et l'âge des échantillonslors de nos expériences.Écoulement stationnaireLes gures 8.9 et 8.10 présentent les courbes d'écoulement stationnaire des diérentséchantillons et l'évolution de la force normale durant les expériences.On observe une augmentation de la viscosité en fonction de la concentration en résinedans l'échantillon (voir tableau 8.3). Cette augmentation est importante (supérieure à unordre de grandeur) entre les échantillons comportant 45% et 50% de résine MQ et estaccompagnée d'un changement dans l'allure des courbes d'écoulement stationnaire : Les échantillons de concentration inférieure ou égale à 45% présentent un plateaunewtonien sur une grande gamme de taux de cisaillement suivi d'une décroissanceaux grands taux de cisaillement. L'allure de la courbe d'écoulement stationnaire deces échantillons est comparable à celle de l'huile de silicone seule. La valeur de laviscosité augmente légèrement avec la concentration en résine (voir tableau 8.3).
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Fig. 8.9  Expérience d'écoulement stationnaire sur les mélanges huile de silicones 48v1Met résine MQ. Les diérentes courbes sur les gures repésentent diérentes concentrationsde résine MQ dans l'huile de silicones 48v1M : 0% (huile seule, (H)), 25% (), 40% (),
45% (◦), 50% (N) et 60% (.) La viscosité de l'échantillon composé à 50% de résines MQ et de PDMS présente unplateau newtonien (η ' 46500 Pa.s) jusqu'au taux de cisaillement γ̇ = 0, 045 s−1 puisune augmentation de la viscosité atteignant une viscosité de η = 61400 Pa.s pour untaux de cisaillement de γ̇ = 0, 18 s−1 avant de décroître suivant une pente d'exposant
α ' 0, 7. Enn, la viscosité de l'échantillon composé à 60% de résines MQ n'a pu être me-surée que sur un petit domaine de taux de cisaillement à cause de la résistance del'échantillon, le couple nécessaire pour continuer l'expérience devenant trop impor-tant pour le rhéomètre. On observe que la viscosité mesurée est très importante etdécroît quand le taux de cisaillement augmente.On peut remarquer que la force normale augmente de manière identique pour les échan-tillons de concentration inférieure ou égale à 45%. Elle devient non négligeable lorsque laviscosité décroît aux grands taux de cisaillement. Elle augmente de manière très importantepour les concentrations 50% et 60%. On notera enn la décroissance de la force normalepour la concentration 50% qui accompagne la chute de la viscosité.
202 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQ
Fig. 8.10  Évolution de la force normale au cours des expériences d'écoulement station-naire. Les diérentes courbes sur les gures repésentent diérentes concentrations de résineMQ dans l'huile de silicones 48v1M : 25% (), 40% (), 45% (◦), 50% (N) et 60% (.)Ces résultats montrent que l'évolution, en fonction du taux de cisaillement γ̇, de laviscosité des échantillons de concentration en résine inférieure ou égale à 45% est identiqueà celle de l'huile de silicone seule. La présence d'un plateau newtonien montre que l'ontrouve un comportement identique à celui des chaînes de polymères seules. De même, ladécroissance aux grands taux de cisaillement qui n'est pas due à de la fracture (la forcenormale continue d'augmenter, voir la gure 8.10), peut venir de la rhéouidication del'huile de silicones. Les résines MQ n'inuent donc que très légèrement sur la rhéologie deséchantillons en augmentant faiblement la valeur de la viscosité du fait de la gêne qu'ellespeuvent occasionner sur l'écoulement des chaînes de polymères.À la concentration de 50%, l'augmentation impressionnante de la viscosité et le rhéoé-paississement, suivis de la chute de viscosité sont des preuves nettes de la présence des ré-sines MQ dans le mélange. Cependant, la présence d'un plateau newtonien montre qu'auxfaibles taux de cisaillement, l'écoulement des chaînes de polymères domine. Il y a donc uneinteraction très forte à cette concentration entre les chaînes de polymères et les particulesde résine MQ.Enn, la décroissance observée pour la concentration de 60% aux faibles taux de ci-saillement peut être attribuée à des agrégats qui se déforment et se cassent graduellement
8.1. CARACTÉRISATION DES MÉLANGES HUILE DE SILICONES ET RÉSINES MQ203sous le cisaillement imposé. Les résines MQ tiennent ici une place prépondérante dans larhéologie du matériau.Mélanges 0% 25% 40% 45% 50% 60%âge de l'échantillon (jours)  8 8 21 21 45
ωcroisement (rad/s) 131 124 164 121 630 2, 6
τcroisement (s) 0.048 0.051 0.038 0.052 0, 01 2, 398
η (Pa.s) 1080 1017 1630 1386 46500 ' 2.106Tab. 8.3  Principaux résultats des expériences de rhéologie réalisées sur les échantillons.L'âge de nos échantillons indique le délai existant entre la date de préparation de la solutionet la date de l'expérience de rhéologie.
Viscoélasticité linéaireLes expériences de viscoélasticité linéaire sont présentées sur la gure 8.11. On peut ob-server une faible augmentation des modules dynamiques pour les concentrations inférieuresou égales à 45%, suivie d'une forte augmentation aux concentrations de 50% et de 60%. Onretrouve donc dans ces expériences de viscoélasticité linéaire une évolution des propriétésrhéologiques des mélanges en fonction de la concentration identique à celle observée dansles expériences d'écoulement stationnaire : les propriétés changent brutalement entre lesconcentrations de 45% et de 50%.
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Fig. 8.11  Expérience de viscoélasticité linéaire sur les échantillons d'huile de silicones48v1M et résine MQ. La gure du haut présente le module élastique G'(ω), la gure dubas présente le module de pertes G(ω). Les courbes repésentent diérentes concentrationsde résine MQ dans l'huile de silicones 48v1M : 0% (huile seule, (H)), 25% (), 40% (),
45% (◦), 50% (N) et 60% (.).
8.1. CARACTÉRISATION DES MÉLANGES HUILE DE SILICONES ET RÉSINES MQ205La gure 8.12 présente les modules dynamiques G' et G des échantillons à 45%, 50% et
60%. Les modules dynamiques des échantillons de concentration inférieure à 45% ne sontpas montrés car ils sont proches de ceux de l'échantillon à 45%.
Fig. 8.12  Expériences de viscoélasticité linéaire sur les échantillons d'huile de silicones48v1M et résine MQ aux concentration de 45% (triangles (H) et (O)), 50% (carrés () et()) et 60% (losanges () et (♦)). Les symboles fermés représentent les modules élastiquesG' et les symboles ouverts les modules de pertes G. Les deux lignes continues sont un guidepour l'÷il montrant les pentes (ω2 et ω) des deux modules dynamiques de l'échantillon à
45%.L'échantillon à 45% se comporte comme un liquide viscoélastique. Aux faibles fré-quences, G' et G varient avec la fréquence suivant une loi en ω2 et ω respectivement etles deux modules se croisent à la fréquence ωcroisement = 121 rad/s. On peut alors calculerla valeur de la viscosité avec G′′ = ηω. On obtient η ' 1167 Pa.s qui est proche de laviscosité déterminée avec l'expérience d'écoulement stationnaire. Le comportement de cetéchantillon est similaire à celui de l'huile de silicones seule.L'échantillon à 50% possède un comportement viscoélastique très particulier. En eet,
206 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQles deux modules se croisent à une très grande fréquence ce qui implique que le module deperte est supérieur au module élastique sur toute la gamme de fréquences étudiées.Enn, l'échantillon à 60% se comporte comme un matériau viscoélastique avec une fré-quence de croisement plus basse que pour l'échantillon à 45% : ωcroisement = 2, 6 rad/s.On peut, à partir des expériences de viscoélasticité linéaire, dénir un temps τ , carac-téristique du matériau, de la façon suivante : τ = 2π/ωcroisement où ωcroisement correspondà la fréquence à laquelle les deux modules dynamiques se croisent. Pour des polymèresfondus, le temps τ , temps de désenchevêtrement ou de relaxation terminale, représente letemps nécessaire aux chaînes pour se désenchevêtrer. Ainsi, pour un temps inférieur à cetemps τ , les enchevêtrements empêcheront les chaînes de glisser les unes sur les autres etl'échantillon aura un comportement élastique. Inversement, au dela du temps τ , les chaînespourront glisser sans gène et l'échantillon aura un comportement visqueux. La gure 8.13présente l'évolution du temps τ en fonction de la concentration en résine MQ dans l'échan-tillon.
Fig. 8.13  Évolution du temps caractéristique τ du matériau en fonction de la concentra-tion en résine dans l'huile de silicones 48v1M. La ligne continue est un guide pour l'÷il.Le temps τ pour les échantillons ayant une concentration en résine MQ inférieure ou
8.1. CARACTÉRISATION DES MÉLANGES HUILE DE SILICONES ET RÉSINES MQ207égale à 45% est similaire au temps caractéristique de l'huile de silicones seule (voir ta-bleau 8.3). Le temps τ pour l'échantillon à 50% diminue d'un facteur environ 4 tandis qu'ilaugmente d'un facteur 60 pour l'échantillon à 60%.Les résines MQ utilisées n'ont donc aucun eet sur les enchevêtrements des chaînesde polymère pour des concentrations en résine inférieures ou égales à 45% tandis qu'ellessemblent avoir des eets opposés pour les concentrations en résine de 50% et 60%. Eneet, la diminution de τ observée à 50% semble indiquer que les résines "diluent" le po-lymère fondu et diminuent les enchevêtrements. Le matériau passe donc rapidement d'uncomportement élastique à un comportement visqueux. Inversement, l'augmentation consi-dérable de τ à 60% indique que les résines augmentent les enchevêtrements des chaînesallongeant la durée pendant laquelle l'échantillon est élastique. Il faut cependant préciserque la présence probable d'agrégats pour l'échantillon 60% (mise en évidence dans l'expé-rience d'écoulement stationnaire) peut augmenter ces enchevêtrements et même interférersur la dynamique des chaînes de polymères.Pour comparer précisément la forme des courbes des modules dynamiques des diérentséchantillons, nous avons calculé les modules dynamiques relatifs pour les diérents échan-tillons (voir gure 8.14). Le module relatif est calculé en divisant le module de l'échantilloncontenant de la résine par le module de l'huile de silicones seule :
Grelatif =
Gechantillon avec de la resine
Ghuile de silicones seule
(8.14)On peut voir que l'eet des particules est indépendant de la fréquence sur les deuxmodules dynamiques pour les échantillons avec une concentration en résine inférieure ouégale à 45%. L'échantillon à 50% présente une faible variation sur le module relatif depertes et une décroissance du module relatif élastique aux faibles fréquences. Enn, lesdeux modules relatifs de l'échantillon à 60% présentent une forte décroissance sur presquetoute la gamme de fréquences étudiées.L'absence d'eets en fréquence pour les concentrations inférieures ou égales à 45% sug-gère que la contribution de la résine MQ est essentiellement un eet de volume causé par lesperturbations hydrodynamiques dues à la présence des particules dans le uide. Dans lesautres cas, la variation de modules relatifs montrent que la présence des particules modiela dynamique des chaînes de polymères.
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Fig. 8.14  Modules dynamiques relatifs des diérents échantillons d'huile de silicones et derésine MQ. La gure du haut présente le module relatif élastique, la gure du bas présentele module relatif de pertes. Les courbes repésentent diérentes concentrations de résineMQ dans l'huile de silicones 48v1M : 25% (H), 40% (), 45% (), 50% (◦) et 60% (N).Nous avons de plus calculé la viscosité complexe à partir des modules dynamiques :





(8.15)Pour les polymères fondus, la viscosité stationnaire et la viscosité complexe peuvent sesuperposer d'après la loi de Cox-Merz (Cox, 1958) en fonction de la fréquence et du tauxde cisaillement.
ηstat(γ̇) = |η∗|(ω = γ̇) (8.16)La gure 8.15 présente la comparaison des viscosités complexe et stationnaire de dié-rents échantillons : 45%, 50% et 60%.
Fig. 8.15  Viscosité stationnaire et complexe des échantillons ayant 45% (H) (O), 50% ()() et 60% () () de résine MQ. Les symboles pleins présentent la viscosité stationnaire enfonction du taux de cisaillement (γ̇). Les symboles ouverts présentent la viscosité complexeen fonction de la fréquence (ω).Les deux viscosités se superposent pour l'échantillon ayant 45% de résine MQ. Onretrouve cette superposition pour tous les échantillons ayant une concentration en résineinférieure ou égale à 45%. Aux concentrations de 50% et 60% en résine MQ, les viscositésne se superposent plus : la loi de Cox-Merz n'est plus applicable.
210 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQDiscussionLes diérentes expériences de rhéologie réalisées sur les diérents mélanges d'huile desilicones et de résine MQ montrent que la résine inue sur la rhéologie des chaînes depolymères. L'évolution de la rhéologie en fonction de la concentration en résine n'est ce-pendant pas progressive. On remarque en eet dans nos expériences une évolution brutaledes propriétés rhéologiques des mélanges entre les concentrations de 45% et 50% en résineMQ dans l'huile de silicones puis à nouveau entre les concentrations de 50% et 60%.Les échantillons de concentration inférieure ou égale à 45% ne présentent qu'une petiteaugmentation de la viscosité et des modules dynamiques en fonction de la concentration enrésine. Le temps τ de désenchevêtrement reste identique à celui de l'huile de silicones seule,les modules relatifs sont indépendants de la fréquence et la viscosité complexe se superposeà la viscosité stationnaire. Les résines MQ, à ces concentrations, n'ont donc qu'un faibleimpact sur la rhéologie des chaînes de polymères en ne perturbant que peu les écoulementsdes chaînes par leur présence.L'échantillon comportant 50% de résine MQ possède un comportement rhéologique trèsparticulier. Tout d'abord l'augmentation de la viscosité et des modules dynamiques (plusd'un ordre de grandeur par rapport aux échantillons de concentrations inférieures dansles deux cas) est spectaculaire. Ensuite, les allures des diérentes courbes rhéologiques(viscosité et modules dynamiques) dièrent de celles des autres échantillons.La présence du plateau newtonien donnant une viscosité très élevée aux faibles tauxde cisaillement et la diminution du temps τ semblent indiquer que cet échantillon estessentiellement visqueux. Il est possible que les résines MQ diminuent les enchevêtrementsdes chaînes de polymères tout en gênant l'écoulement de celles-ci.Le rhéoépaississement observé durant l'expérience d'écoulement stationnaire montrequ'il existe des interactions fortes entre les résines MQ et les chaînes de polymères. Unetelle évolution de la viscosité a déjà été observée sur un système très diérent de copoly-mères triblocs aux extrémités hydrophiles en solution dans l'eau par Annable7 (Annable,1993) et Yekta et al. 8 (Yekta, 1995). A faible concentration, les copolymères formentessentiellement des boucles sur une même micelle. Lorsque la concentration en polymèredans l'eau augmente, les boucles deviennent des ponts entre les micelles et la viscosité deces mélanges a une allure indentique à celle de notre échantillon. L'augmentation de laviscosité est alors interprétée comme une déformation non relaxée des micelles pontées. Lachute ultérieure de la viscosité est interprétée ensuite comme la conséquence de la rupturedes ponts entrainant un détachement des micelles les unes des autres. Il est alors possibled'imaginer que la résine MQ et les chaînes de polymères forment des structures qui sedéforment puis se cassent aux grands taux de cisaillement.Il est dicile de conclure quant à l'organisation interne de cet échantillon, mais il estsûr qu'à cette concentration la rhéologie du matériau est pilotée à la fois par l'huile de7Annable T., Journal of Rheology, 37 (1993)8Yekta A., Xu B., Duhamel J., Adiwidjaja H., Winnik M.A., Macromolecules, 28, 956-966 (1995)
8.1. CARACTÉRISATION DES MÉLANGES HUILE DE SILICONES ET RÉSINES MQ211silicones et par les résines MQ.L'échantillon comportant 60% de résine MQ présente dans toutes les expériences uneréelle diérence de comportement par rapport à l'huile de silicones seule. La décroissancede la viscosité observée durant l'expérience d'écoulement stationnaire a déjà été observéepour des polymères chargés en particules et est interprétée comme étant due à l'existenced'agrégats de particules qui se déforment et se cassent avec l'augmentation du taux de ci-saillement (Malkin 9, 1999 ; Le Meins 10, 2002). Cela semble donc indiquer que des agrégatsde résines sont présents dans l'échantillon et se déforment puis se cassent quand le taux decisaillement augmente. De même les modules relatifs montrent un eet très important dela résine sur la dynamique des chaînes de polymères. Dans cet échantillon il est possibleque les résines forment des agrégats qui se déforment et cassent sous cisaillement, s'enche-vêtrent avec les chaînes de polymères (augmentation de τ) et interfèrent sur la dynamiquedes chaînes de polymères (dépendance en fréquence des modules dynamiques relatifs). Ilsemble donc que la rhéologie de cet échantillon soit pilotée par les résines MQ présentes.L'inuence des résines MQ sur la rhéologie des mélanges augmente donc avec la concen-tration. Aux faibles concentrations (inférieures ou égales à 45%), les résines ont une trèsfaible inuence. On sonde donc essentiellement la rhéologie de l'huile de silicone seule. Àla concentration de 50%, il existe des interactions fortes entre l'huile de silicones et lesrésines MQ. Enn à la concentration de 60%, la rhéologie du mélange est essentiellementdépendante des résines MQ.De plus, si l'on compare la valeur des temps de croisement et des viscosités des diérentséchantillons (voir tableau 8.3) à celle de l'huile de silicones G20M étudiée dans le précédentchapitre (τ = 0, 94 s et η = 20770 Pa.s) on peut remarquer que : pour les concentrations inférieures ou égales à 45% les valeurs de τ s et η sont prochede celles de l'huile de silicone 48v1M et bien inférieur à celles de l'huile de siliconesG20M. On s'attend alors à ce que le comportement de l'échantillon sous traction soitmodélisable par un liquide newtonien. pour la concentration de 50%, la valeur de τ est toujours inférieure à celles de l'huilede silicones G20M tandis que la valeur de la viscosité est deux fois plus importante. Ons'attend alors à ce que le comportement de l'échantillon sous traction soit modélisablepar un liquide newtonien de viscosité élevée. enn pour la concentration de 60%, les valeurs de τ s et η sont bien plus importantesque celles de l'huile de silicones G20M. On s'attend donc à un comportement soustraction viscoélastique complexe.Cependant, l'apparition de rhéoépaississement aux grandes déformations pour la concen-tration de 50% peut aussi inuencer l'adhésion et tout particulièrement le comportementdes brilles. Nous allons donc dans la suite étudier l'adhésion de ces mélanges et voir si lesrésultats obtenus peuvent se corréler aux expériences de rhéologie.9Malkin A, Rheology of lled polymers, Adv. Polym. Sci., 96, 69 (1999)10Le Meins J.F., Moldenaers P., Mexis J., Ind. Eng. Chem. Res., 41, 6297-6304 (2002)
212 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQLe vieillissementNous avons étudié l'eet du vieillissement dans nos solutions pour trois concentrationsde résine MQ : 45%, 50% et 60%. Les résultats présentés précédemment ont été obtenussur des échantillons venant de solutions "jeunes".La gure 8.16 compare des expériences de viscoéasticité linéaire obtenues sur des échan-tillons provenant de solutions "jeunes" (déjà présentées plus haut) et "vieilles" contenant
45% et 60% de résine MQ. Un délai de 99 jours sépare les deux expériences réalisées pourla concentration de 45% et de 101 jours pour la concentration de 60%.La gure 8.17 montre des expériences de viscoélasticité linéaire réalisées sur l'échantillon
50% (présentées précédemment et faites 21 jours après la conception de la solution) et surl'échantillon 50% n faite 343 jours après la conception de la solution. Nous avons doncpour ces deux expériences la même concentration en résine MQ mais plusieurs paramètreschangent : la solution, la présence d'agrégats due au protocole de préparation des solutionset l'âge de la solution.Enn, le tableau 8.4 donne l'âge des échantillons lors de nos expériences et les para-mètres rhéologiques associés.
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Fig. 8.16  Deux expériences de viscoélasticité linéaire ont été réalisées sur les échantillonsaux concentrations de 45% et 60%. Les symboles carrés représente le module de perteG et les symboles ronds le module élastique G'. L'expérience réalisée sur l'échantillonprovenant d'une solution "jeune" est représentée par les symboles pleins (G' : (•) et G :()). La deuxième expérience réalisée sur une solution "vieille" est représentée par lessymboles ouverts (G' : (◦) et G : ()). 99 et 101 jours séparent les deux expériences pourles mélange à 45% et 60% respectivement. Enn, les lignes en pointillés sont un guide pourl'oeil montrant les pentes (ω2 et ω) des deux modules dynamiques du mélange à 45% jeune.Les lignes continues correspondent au mélange à 45% vieux.
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Fig. 8.17  Expériences de viscoélasticité linéaire réalisées sur les échantillons 50% n
343 jours après la préparation de la solution (G' : (•) et G : ()) et 50% 21 jours après lapréparation de la solution (G' : (◦) et G : ()). Les symboles carrés représente le modulede perte G et les symboles ronds le module élastique G'.Mélanges 45% 45% 50% 50% n 60% 60%âge de l'échantillon (jours) 21 120 21 343 45 146
ωcroisement (rad/s) 121 73 630 9, 96 2, 6 0, 53
τcroisement (s) 0.052 0.086 0, 01 0, 631 2, 398 41Tab. 8.4  Évolution des paramètres rhéologiques des échantillons 45% et 60% dûe à leurvieillissement et comparaison des paramètres rhéologiques des échantillons 50% et 50% n.Ces expériences montrent que le viellissement entraîne une augmentation des modulesdynamiques G' et G et du temps τ (voir tableau 8.4).L'échantillon contenant 45% de résine MQ semble encore se comporter comme un liquideviscoélastique. Cependant la fréquence à laquelle les modules G' et G ne varient plus enfréquence suivant une loi en ω2 ou ω, respectivement, diminue. Elle passe de ω ' 0, 1 Hzpour l'échantillon jeune à ω ' 0, 05 Hz pour l'échantillon vieux.Les modules de l'échantillon vieux contenant 60% de résine MQ sont toujours caracté-ristiques d'un matériau viscoélastique de module élastique plus important.
8.1. CARACTÉRISATION DES MÉLANGES HUILE DE SILICONES ET RÉSINES MQ215Enn, les modules de l'échantillon 50% n présentent une évolution très particulière. Eneet, les deux modules dynamiques sont très proches et semblent évoluer de la même ma-nière sur toute la gamme de fréquences étudiée en suivant une loi en ω'1/2. Ils se croisentau temps τ = 0, 631 s.La gure 8.18 compare les modules dynamiques relatifs des échantillons provenant desolutions "jeunes" et "vieilles".
Fig. 8.18  Modules dynamiques relatifs des échantillons composés à 45% [(H) (O)], 50%[() ()] et 60% [(•) (◦)] de résine MQ. La gure de gauche présente le module élastiquerelatif, la gure de droite présente le module de pertes relatif. Les symboles pleins repré-sentent les modules relatifs des échantillons provenant des solutions "jeunes", les symbolesouverts des solutions "vieilles".On remarque que les modules dynamiques relatifs de l'échantillon contenant 45% derésine MQ provenant de la solution "vieille" ne sont plus pratiquement indépendants dela fréquence mais deviennent des fonctions décroissantes. De même, la dépendance en fré-quence des modules dynamiques relatifs des échantillons contenant 50% et 60% de résineMQ est ampliée sur les échantillons provenant de solutions "vieilles". Il semble que l'in-uence des résines MQ sur la rhéologie des échantillons et donc sur les chaînes de polymèresaugmentent avec le vieillissement.Ces expériences montrent donc que le vieillissement des solutions joue un rôle importantsur la rhéologie de nos échantillons.En eet, dans le cas de l'échantillon contenant 45% de résine MQ, ces eets sur ladynamique des chaînes de polymères n'apparaissent qu'avec le vieillissement.L'augmentation du temps τ peut s'expliquer par une augmentation des enchevêtrementsdus à la présence de la résine MQ. On peut émettre l'hypothèse que l'augmentation desenchevêtrements avec le vieillissement vienne d'une cinétique d'agrégation des résines MQ
216 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQentre elles et avec les chaînes de polymères.Le cas des échantillons provenant des solutions 50% et 50% n est surprenant par rap-port aux autres échantillons. Cependant, l'allure des modules dynamiques dans le cas del'échantillon 50% n, à savoir une évolution des deux modules en loi de puissance, a déjàété mise en évidence et expliquée par Winter et Chambon11 (Winter (1986, 1987)) dans lecas d'huile de silicones fondue sous réticulation. Une telle évolution des modules doit avoirlieu au point de gel, à savoir à l'instant de la réticulation où la percolation est atteinte.Il existe alors dans l'échantillon des objets "réticulés" de la taille de l'échantillon. Il estpossible que, dans notre système, la concentration de 50% de résine MQ soit la concentra-tion à laquelle les particules forment des objets de la taille de l'échantillon. Cependant, sila concentration de 50% en résines MQ correspond à la percolation, la concentration de
60% devrait nécessairement amener à la formation d'un gel physique et conduire à un mo-dule élastique constant aux faibles fréquences ce qui n'a pas été observé. Cependant deuxfacteurs sont à prendre en compte : tout d'abord, le vieillissement qui est beaucoup plusimportant dans le cas de l'échantillon 50% n. Il est peut-être nécessaire pour la solutiond'atteindre un âge plus grand pour évoluer vers un tel comportement. Et ensuite, l'étatinitial des échantillons. En eet, l'échantillon 50% n ne possède pas d'agrégats de résinesMQ dus au protocole de préparation de la solution et donc le seuil de percolation peut êtrediérent que celui des solutions comprenant des agrégats.S'il est dicile de conclure sur la structure des résines dans les échantillons, on peutcependant dire que les résines MQ semblent pouvoir s'agréger. De plus, cette agrégationsemble augmenter avec la concentration en résines MQ dans l'échantillon et avec le tempsdans la solution. Cette agrégation dans la solution peut d'ailleurs être une piste pourexpliquer le vieillissement observé des solutions et l'évolution de la rhéologie en fonctionde la concentration et du vieillissement.Il est de toute façon évident que la concentration en résine et le vieillissement jouentun rôle très important sur la rhéologie et donc un rôle vraisemblable sur le tack des échan-tillons. Nous allons donc maintenant étudier l'adhésion de ces diérents échantillons.
11Winter H.H., Chambon F., Journal of Rheologie, 30, 367-382 (1986)Chambon F., Winter H.H., Journal of Rheologie, 31, 683-697 (1987)
8.2. PROTOCOLE EXPÉRIMENTAL DES EXPÉRIENCES DE PROBE-TACK POUR LESMÉLANGES HUILE ET RÉSINE MQ2178.2 Protocole expérimental des expériences de probe-tack pour les mélanges huile et résine MQ8.2.1 Préparation de l'échantillonLe protocole de préparation des échantillons a été donné dans le paragraphe 8.1.2.On peut préciser cependant que l'étape d'évaporation du solvant, durant laquelle lasolution est placée dans un dessicateur sous vide, permet d'éliminer les grosses bulles d'airpouvant être enfermées lors du dépôt de la goutte de solution sur la plaque support. Nousobtenons ainsi des échantillons reproductibles quant à la présence d'air piégé pour toutesnos expériences.Nous avons cherché à avoir une surface de goutte connée comparable à celle de nosétudes précédentes réalisées sur les huiles de silicones. Pour cela, la masse de la goutte desolution déposée est systématiquement mesurée en tenant compte de la présence du solvantpour qu'une fois celui-ci évaporé, la masse de l'échantillon permette d'obtenir un volumesouhaité suivant l'épaisseur choisie.Il faut cependant préciser que la densité de la résine est supérieure à la densité de l'huilede silicone : ρresine = 1170 kg/m3 et ρPDMS = 975 kg/m3 (données Rhodia). Le volumede l'échantillon varie donc en fonction de la concentration en résine dans l'échantillon.Ainsi pour une goutte de (8 ± 0, 1) mg, cette diérence peut atteindre 0.82 mm3 entre unéchantillon contenant 60% de résine MQ et un échantillon d'huile de silicones 48v1M sansrésine MQ. Cette variation du volume entraine, si l'épaisseur choisie est h0 = 100 µm, unevariation du rayon initial de la goutte de ∆R0 = 0.3 mm. Cette diérence reste inférieureà l'erreur induite par le défaut de parallélisme.Nous utiliserons donc un même protocole pour tous nos mélanges et nous ferons deséchantillons de (8 ± 0, 1) mg pour une épaisseur h0 = 100 µm.8.2.2 Protocole d'une expérience de tackNous avons déjà décrit en détail dans le chapitre 4.2 une expérience de tack. Elle estcomposée de trois phases : la phase d'approche, la phase d'attente et la phase de traction.Les expériences réalisées sur les échantillons ayant une concentration en résine infé-rieure ou égale à 50% suivent un protocole expérimental identique à celui utilisé pour lesexpériences réalisées sur l'huile de silicones seule. La traverse s'approche à vitesse constante
Va du matériau et conne celui-ci jusqu'à ce que la position l0 soit atteinte par la traverse.Elle reste alors immobile durant un temps de contact tc puis remonte à vitesse constante
V . Dans le cas de l'échantillon contenant 60% de résine MQ, les protocoles de la phased'approche et de relaxation ont été changés à cause de la limite du capteur de force encompression. Tout d'abord, une première approche de l'indenteur conne l'échantillon jus-qu'à une position l1 > l0 de la traverse : l1 = 120 µm, pour laquelle la force de compressionreste inférieure à la limite du capteur. Typiquement, la force atteinte est Fc ' 45 N. En-suite, la traverse reste à position constante pendant un temps tr = 1000 s durant lequel
218 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQles contraintes relaxent. Enn, la traverse reprend la descente jusqu'à ce qu'elle atteignela position l0 puis reste à position xe pendant une durée tc = 4000 s avant le début de laphase de traction.8.2.3 Inuence du temps de contactNous allons dans ce paragraphe étudier l'inuence du temps de contact sur les courbesde force et les mécanismes de rupture qui apparaissent durant nos expériences de tack.Pour cela nous avons réalisé plusieurs expériences de traction avec diérents temps decontact sur les deux échantillons 50% n et 60%. Quatre expériences ont été réalisées surl'échantillon 50% n (295 jours après la préparation de la solution) avec les temps de contact :
tc = 100 s, tc = 1000 s, tc = 2000 s et tc = 4000 s. Deux expériences ont été réalisées surl'échantillon 60% (62 jours après la conception de la solution) avec les temps de contact :
tc = 4000 s et tc = 14 heures qui s'ajoutent au temps tr de compression en deux étapes.Ces expériences ont été réalisées sur le pégosimètre commercial Zwick avec une vitessed'approche Va = 0.5 mm/min et une épaisseur initiale h0 = 100 µm. Les expériencesréalisées sur l'échantillon 50% n ont été faites sur une plaque support en verre avec unevitesse de traction V = 0, 5 mm/s tandis que celles réalisées sur l'échantillon 60% ontété faites sur une plaque support en aluminium anodisé avec une vitesse de traction V =
0, 015 mm/s.Eet sur la relaxationLa gure 8.19 présente la relaxation de la force durant la phase d'attente pour l'échan-tillon 50% n. L'origine des temps correspond au début de la phase d'attente. Les courbesde relaxation des diérentes expériences se superposant nous avons choisi la courbe derelaxation correspondant à la phase d'attente la plus longue (tc = 4000 s) comme courbemaîtresse sur laquelle nous avons indiqué les diérents temps de contact par des lignesverticales en pointillé et les forces présentes dans l'échantillon à ces temps par des ligneshorizontales en pointillé.Nous constatons tout d'abord qu'aucun des temps de contact choisis ne laisse le tempsà l'échantillon 50% n de relaxer en totalité toutes les contraintes dues au connement.En eet, au bout de tc = 4000 s, la force n'est toujours pas nulle mais égale à 1, 27 N.Bien évidemment, la valeur de la force due à la compression augmente d'autant plus quele temps de contact tc est petit (voir la gure 8.19 et le tableau 8.5).On constate donc qu'un paramètre très important évolue lorsqu'on fait varier le tempsde contact : la valeur des contraintes résiduelles (évoqué par Creton et Leibler (1996) et misen évidence expérimentalement par Zosel en 1998). Ainsi, l'étude de l'inuence du temps decontact revient essentiellement ici à étudier le rôle des contraintes résiduelles sur l'adhésion.
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Fig. 8.19  Courbe de relaxation de la force durant la phase d'attente d'une expérience detack réalisée sur l'échantillon 50% n avec un temps de contact de tc = 4000 s. Les courbesde relaxation de la force pour des temps de contact inférieurs se superposent à cette courbe.Nous avons donc indiqué par des lignes en pointillés les autres temps de contact étudiés(tc = 100 s, tc = 1000 s et tc = 2000 s), ainsi que la force de relaxation atteinte pour cesdiérents temps de contact.Conséquences sur la tractionLes gures 8.20 et 8.21 montrent respectivement la phase de traction des expériencesréalisées sur l'échantillon 50% n dont la phase de relaxation a été présentée précédemmentet la phase de traction des deux expériences réalisées sur l'échantillon 60%.On remarque sur ces gures que l'allure des courbes de forces est globalement indé-pendante du temps de contact. De même, l'énergie d'adhésion évolue peu en fonction dutemps de contact pour l'échantillon 50% n. Elle augmente avec le temps de contact pourl'échantillon 60% (voir tableau 8.5).Cependant, on peut observer que l'épaisseur initiale est d'autant plus proche de h0 =
100 µm que le temps de contact est grand (voir tableau 8.5). On constate donc que letemps de contact inue aussi sur le connement de l'échantillon.
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Fig. 8.20  Expériences réalisées sur lemélange à 50% n pour diérents tempsde contact : tc = 100 s (H), tc = 1000 s(), tc = 2000 s () et tc = 4000 s (◦). Lesexpériences ont été faites sur une plaquesupport en verre avec une vitesse de trac-tion V = 0, 5 mm/s.
Fig. 8.21  Expériences réalisées surle mélange à 60% pour deux temps decontact : tc = 4000 s (H) et tc = 14 heures(◦). Les expériences ont été faites surune plaque support en aluminium ano-disé avec une vitesse de traction V =
0, 015 mm/s.Échantillon Temps de contact (s) Force (N) Énergie d'adhésion (J/m) hi (µm) Ri (mm)
50% n 100 13, 98 529 132 3, 5
50% n 1000 5, 64 522 111 3, 9
50% n 2000 3, 16  108 
50% n 4000 1, 27 529 99 4, 25
60% 4000 9, 59 216 122 3, 65
60% 14 heures 4, 4 318 109 4Tab. 8.5  État de l'échantillon au début de la phase de traction (force résiduelle présentedans l'échantillon et son connement) et énergie d'adhésion pour les diérents temps decontact utilisés.
Impact sur les mécanismes de ruptureLes gures 8.22 et 8.23 présentent les photos des échantillons 50% n et 60% prises justeaprès les expériences de tack.Il apparaît très nettement, sur les deux échantillons, une diérence dans la taille des
8.2. PROTOCOLE EXPÉRIMENTAL DES EXPÉRIENCES DE PROBE-TACK POUR LESMÉLANGES HUILE ET RÉSINE MQ221cavités lorsque le temps de contact est faible (photos (a) des gures 8.22 et 8.23) : lescavités sont petites en périphérie et grandes au centre de l'échantillon.Ce gradient du rayon des cavités disparaît pour les grands temps de contact (photos(b) des gures 8.22 et 8.23).On peut remarquer aussi une diérence dans la taille de l'échantillon en fonction dutemps de contact. Le rayon de l'échantillon est d'autant plus grand que le temps de contactest important (voir le paramètre Ri dans le tableau 8.5). On retrouve sur ces photos l'in-uence du temps de contact sur le connement et donc sur le rapport d'aspect mis enévidence sur les courbes de force.Le temps de contact ne modie donc pas le mécanisme de rupture qui reste la cavitationmais inuence de façon étonnante l'allure des cavités.
Fig. 8.22  Photos de l'échantillon 50% n prises juste après l'expérience de tack pour deuxtemps de contact diérents. La photo de gauche (a) présente l'expérience réalisée avec untemps de contact tc = 100 s et la photo de droite (b) celle avec un temps de contact
tc = 4000 s. Le rayon de l'échantillon sur la photo de gauche est Ri = 3, 5 mm, celui del'échantillon sur la photo de droite est Ri = 4, 25 mm.Discussion de l'étape de compressionPour tenter de comprendre l'eet du temps de contact, prenons pour modèle un échan-tillon capable de relaxer toutes les contraintes dues à la compression au-delà d'un tempsde relaxation τr. Il existe alors deux cas extrêmes possibles : soit le temps de contact estsupérieur à ce temps (tc > τr) et les contraintes seront relaxées, soit il est inférieur (tc < τr)
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Fig. 8.23  Photos de l'échantillon 60% prises juste après l'expérience de tack pour deuxtemps de contact diérents. La photo de gauche (a) présente l'expérience réalisée avecun temps de contact tc = 4000 s, la photo de droite (b) celle avec un temps de contact
tc = 14 heures. Le rayon de l'échantillon sur la photo de gauche est Ri = 3, 65 mm, celuide l'échantillon sur la photo de droite est Ri = 4 mm.et des contraintes résiduelles seront présentes dans l'échantillon au début de la phase detraction. Les schémas de la gure 8.24 présentent les deux cas.
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Fig. 8.24  Schémas présentant le montage (la position de la traverse et de l'indenteur ainsique le ressort gurant le capteur de force et l'échantillon) pour les deux cas possibles : le casd'un échantillon ayant encore des contraintes résiduelles dues à la phase de compression, àgauche, et le cas d'un échantillon relaxé, à droite.
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n de la phase de compression, la traverse atteint la position l0. L'échantillon estalors conné et le capteur de force, comparable à un ressort, est comprimé. Durant toute laphase d'attente, le matériau va uer et relaxer les contraintes entrainant la décompressiondu capteur de force.Si le temps de contact est susamment grand, les contraintes dans l'échantillon vontpouvoir relaxer. L'échantillon a susamment ué pour atteindre son état d'équilibre et lecapteur de force est totalement décompressé. L'échantillon a alors une épaisseur égale à
h0 : épaisseur choisie par l'opérateur (schéma de droite sur la gure 8.24).Dans le cas inverse, des contraintes résiduelles seront toujours présentes dans l'échan-tillon. L'échantillon pousse sur l'indenteur et le capteur de force est encore compressé(δi < δ0). L'échantillon est alors aussi moins conné (hi > h0). De plus, le volume del'échantillon étant gardé constant, l'augmentation de l'épaisseur implique une diminutionde sa surface. Ainsi, le rayon initial Ri de l'échantillon sera plus petit que le rayon R0maximal possible (schéma de gauche sur la gure 8.24).Ainsi, dans le cas où l'échantillon possède des contraintes résiduelles au début de laphase de traction, celle-ci commencera par décontraindre d'abord l'échantillon. La tractionecace sur l'échantillon ne commencera donc qu'après cette phase de décompression.Discussion de la taille moyenne des cavitésOn peut déduire de ce qui précède que tout se passe comme si, pour l'échantillon relaxéjuste avant la traction, son épaisseur initiale était moindre que celle de l'échantillon nonrelaxé.Or, plusieurs auteurs ont énoncé le fait que la taille des cavités était proportionnelle àl'épaisseur initiale de l'échantillon, soit qu'ils l'aient observé expérimentalement (Lakrout1999, Chiche 2005), soit qu'ils en aient élaboré des justications théoriques (Chikina122000, Dollhofer 2004).Nous pensons que la diérence de taille moyenne des cavités que nous observons entreles échantillons relaxés et non relaxés provient de cet eet.Discussion du gradient de taille des cavitésDans le même ordre d'idées, nous voulons rendre compte du gradient de taille de ca-vités que nous observons dans les échantillons non entièrement relaxés, à savoir que lescavités sont plus petites en périphérie de l'échantillon. Pour cela, il nous faut justier quelorsqu'elles apparaissent dans cette région, l'épaisseur est plus faible que lorsqu'elles appa-raissent au centre, ce qui revient à dire qu'elles apparaissent en périphérie de l'échantillonavant d'apparaître au centre.Examinons le champ de pression induit dans l'échantillon pendant les étapes de com-pression, décompression et traction.12Chikina, Gay, Phys. Rev. Lett. 85, 45464549, 2000
224 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQDans le cas d'un matériau élastique, pendant la phase de décompression, le prol depression repasse par les mêmes valeurs que pendant la phase de compression (voir -gure 8.25). Par conséquent, pendant la phase de traction, le prol de pression étant tou-jours parabolique, le minimum de pression se situe au centre de l'échantillon. Dans cesconditions, les cavités apparaissent d'abord au centre, puis en périphérie. Ces remarquessuggèrent, dans le cas d'un échantillon élastique, un gradient de tailles de cavités inversede celui observé. pression





Fig. 8.25  Prol de pression en fonction de la position dans l'échantillon pour un matériauélastique pendant la compression, la décompression et la traction. Le prol est parabolique.Considérons donc au contraire un matériau plastique, c'est-à-dire qui est élastique jus-qu'à une contrainte σy et qui ue au-delà, à contrainte constante. À la n de l'étape decompression d'un tel matériau, le prol de pression n'est plus parabolique comme dans lecas élastique (équation 7.15), mais au contraire linéaire (voir gure 8.26) :





) (8.17)où a1 et h1 sont le rayon et l'épaisseur de l'échantillon à la n de la phase de compression.Plus précisément, le cisaillement étant plus important au bord, le prol de pressiondevient progressivement linéaire depuis le bord (région qui ue), tout en restant paraboliqueau centre (région élastique), voir gure 8.26.Lorsque commencent la décompressison et la traction, un prol élastique parabolique seretranche de ce prol linéaire, et l'on obtient la série de prols représentée sur la gure 8.27.On constate notamment que la région de pression minimale est un anneau distinct de larégion centrale. Cet écart au centre, d'autant plus marqué que la plasticité a joué un rôle,favorise l'apparition de cavités en périphérie de l'échantillon avant leur apparition au centre.Ces considérations laissent penser que les cavités peuvent apparaître en périphérie lorsquel'épaisseur de l'échantillon est encore faible. Ainsi, la plasticité (ou tout autre phénomèneconduisant à un champ de pression modié de manière similaire) pourrait expliquer queles cavités sont plus petites en périphérie de l'échantillon qu'au centre.
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Fig. 8.26  Prol de pression en fonction de la position dans l'échantillon pour un matériauplastique pendant la compression. Le prol est linéaire.





Fig. 8.27  Prol de pression en fonction de la position dans l'échantillon pour un matériauplastique pendant la décompression et la traction. Le prol est la superposition d'un prollinéaire et d'un prol parabolique.Conclusion sur l'eet du temps de contactLe temps de contact joue donc principalement sur les contraintes résiduelles présentesdans l'échantillon au début de la traction.Nous avons vu premièrement que ces contraintes inuaient sur le connement de l'échan-tillon. Cela modie donc l'épaisseur de l'échantillon avant la traction et rend dicile la
226 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQcomparaison des expériences de traction.De plus nous venons de voir que, dans le cas de matériaux complexes possédant unerhéologie non linéaire, les contraintes résiduelles pouvaient être inhomogènes et inuencerla dépression causée par la traction.Ainsi pour une bonne reproductibilité de nos expériences, nous choisirons, quand cela estpossible, un temps de contact supérieur au temps de relaxation du matériau pour toujoursrelaxer les contraintes dues à la phase d'approche. Cependant, lorsqu'il est impossibled'atteindre cette limite (raison technique ou matériau élastique) nous prendrons un tempsde contact identique pour toutes nos expériences réalisées sur ce matériau pour obtenir descontraintes résiduelles et une épaisseur initiale hi reproductibles.8.2.4 Inuence de la vitesse d'approcheNous allons dans ce paragraphe étudier l'inuence de la vitesse d'approche sur lescourbes de force. Pour cela nous avons réalisé plusieurs expériences de traction avec dié-rentes vitesses d'approche sur le mélange 50% n : comprises entre Va = 0, 008 mm/min et
Va = 0, 5 mm/min. Ces expériences ont été réalisées sur le pégosimètre commercial Zwickavec une épaisseur initiale h0 = 100 µm, une vitesse de traction V = 0, 1 mm/s et sur uneplaque support en verre. Le temps de contact choisi est tc = 4000 s ne permet pas, commenous l'avons vu dans le paragraphe précédent, d'atteindre une relaxation totale de l'échan-tillon. Nous garderons cependant le même temps de contact pour toutes nos expériencespour avoir un état initial pour la traction identique.La gure 8.28 montre la relaxation de la force durant la phase d'attente des diérentesexpériences réalisées sur le mélange 50% n. L'origine des temps correspond au début de laphase d'attente.On remarque que la force atteinte à la n de la phase de compression croît avec lavitesse d'approche. Malgré cela, à la n de la phase de relaxation, au bout du temps decontact tc = 4000 s, la force a une valeur identique F ' 1 N pour toutes nos expériences.La diérence de force observée au début de la phase d'attente peut être due à la re-laxation de l'échantillon durant la phase de compression. En eet, pour les faibles vitessesd'approche, la phase de compression est susamment longue pour permettre à l'échan-tillon de relaxer les contraintes lentement emmagasinées. Il sera alors faiblement contraintau début de la phase d'attente.La n de la phase de relaxation montre que les contraintes résiduelles dans l'échantillon,ainsi que son connement, seront identiques au début de la phase de traction pour toutesles expériences. La gure 8.29 présente la phase de traction des cinq expériences dont lesphases de relaxation ont été présentées précédemment.Les courbes de forces en traction obtenues pour les diérentes vitesses d'approche sontsimilaires. Seule la chute de force due au décollement total de l'échantillon varie mais il
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Fig. 8.28  Phase d'attente de cinq expériences de tack réalisées sur le mélange à 50% navec diérentes vitesses d'approche : Va = 0, 008 mm/min (H), Va = 0, 015 mm/min (),
Va = 0, 02 mm/min () Va = 0, 1 mm/min (◦) et Va = 0, 5 mm/min (N). La force est tracéeen fonction du temps. L'origine des temps correspond au début de la phase d'attente et letemps de contact est tc = 4000 s.paraît dicile de relier cette observation à la variation de la vitesse d'approche.La vitesse d'approche n'a pour ces expériences aucune incidence sur la majeure partiedes courbes de force. Le temps de contact est en eet susamment long pour masquer lesvariations de contrainte résiduelle et de connement initial due à la vitesse d'approche.On peut alors imaginer deux extrêmes possibles : soit on peut attendre un temps de contact permettant au matériau de relaxer totale-ment les contraintes dues à la compression et la vitesse d'approche n'a pas d'inuencesur l'adhésion de l'échantillon, soit le temps de contact ne peut être contrôlé ou bien il doit être cours, alors lavitesse d'approche inuera sur les contraintes dues à la phase de compression et doncsur les contraintes résiduelles présentes en début de traction. Il est alors conseillé dediminuer la vitesse d'approche pour minimiser les contraintes résiduelles.
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Fig. 8.29  Phase de traction de quatres expériences de tack réalisées sur le mélange à
50% n avec diérentes vitesses d'approche : Va = 0, 008 mm/min (H), Va = 0, 015 mm/min(), Va = 0, 02 mm/min () Va = 0, 1 mm/min (◦) et Va = 0, 5 mm/min (N). La vitessede traction est V = 0, 1 mm/s.Dans notre cas, nous utiliserons durant toutes nos expériences la même vitesse d'ap-proche que celle utilisée lors des expériences réalisées sur l'huile de silicones G20M à savoir
Va = 0.5 mm/min tout en choisissant un temps de contact susamment long pour mini-miser les eets des contraintes résiduelles.
8.3. RÔLE DE LA CONCENTRATION EN RÉSINE SUR L'ADHÉSION DES ÉCHANTILLONS2298.3 Rôle de la concentration en résine sur l'adhésion deséchantillonsNous allons dans ce paragraphe étudier l'inuence de la concentration en résines MQsur l'adhésion des diérents échantillons.Pour cela nous allons comparer la phase de relaxation et la phase de traction d'expé-riences de tack réalisées sur les échantillons : 25%, 40%, 45%, 50% et 60% provenant desolutions "jeunes".Ces expériences ont été réalisées sur le pégosimètre Zwick, avec une vitesse d'approche
Va = 0.5 mm/min et une vitesse de traction choisie arbitrairement égale à V = 0, 1 mm/s.Les échantillons ont été déposés sur une plaque support en aluminium anodisé. Le tempsde contact tc a été choisi pour permettre aux contraintes, dues à la phase de compression,de relaxer lorsque cela est possible. Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précédent,l'épaisseur h0 dépend alors de la relaxation du matériau. Lorsque la relaxation est totale,l'épaisseur attendue est h0 = 100 µm.Nous comparerons tout d'abord les diérentes phases de relaxation puis les phases detraction de ces expériences.Le tableau 8.6 résume les principales données présentées dans ce paragraphe.Mélanges 0% 25% 40% 45% 50% 60%âge de l'échantillon [jours]  8 9 35 23 58
tc [s] 100 200 400 700 3000 5000Force avant traction [N] −0, 017 −0, 017 −0, 020 −0, 023 −0, 030 +9, 781
h0 [µm] 99 99 99 100 102 124Pic de force [N] 15, 745 14, 783 17, 933 19, 128 51, 987 75, 381Tab. 8.6  Résumé des principales données issues de l'étude de l'adhésion des échantillons
25%, 40%, 45%, 50% et 60% provenant de solutions "jeunes".
8.3.1 Comparaison des phases de relaxationLa gure 8.30 présente l'évolution de la force durant la phase de relaxation pour lesdiérents échantillons. On remarque nettement que le temps nécessaire à la relaxation descontraintes dière d'un échantillon à l'autre.La gure 8.31, correspondant au cadre 1 placé sur la gure 8.30, montre la relaxationdes échantillons aux concentrations de 0%, 25%, 40%, 45% et 50%.La force décroît jusqu'à devenir négative et constante (voir le tableau 8.6). Cette faibleforce négative que nous avons déjà observée dans les cas des huiles silicones seules, corres-pond à la force attractive capillaire Fcap qu'exerce l'échantillon sur l'indenteur.
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Fig. 8.30  Courbes de relaxation de la force des expériences de traction réalisées sur l'huilede silicones seule (H) et sur les échantillon 25% (), 40% (), 45% (◦), 50% (N) et 60% ().L'origine des temps correspond au début de la phase de relaxation. Le cadre 1 correspondà la gure 8.31.Cette gure montre donc que le temps de contact choisi pour ces échantillons est suf-samment grand pour relaxer les contraintes. Dans ces conditions, l'épaisseur intiale seral'épaisseur souhaitée par l'expérimentateur à savoir : h0 = 100 µm dans notre cas (voir letableau 8.6).De plus, on peut remarquer que pour une concentration en résine inférieure ou égale à
45%, le temps nécessaire pour atteindre la relaxation des contraintes est proche de celui uti-lisé pour l'huile de silicones seule tandis qu'il augmente signicativement pour l'échantillon
50%.Enn, le temps nécessaire pour l'échantillon 60% est trop long pour nos expériences.Nous utiliserons donc un temps de contact tc = 4000 s une fois que la traverse atteintla position l0. Nous rappelons ici que l'approche de l'indenteur nécessite une premièrecompression suivie d'une relaxation de 1000 s pour pouvoir atteindre la position l0 sansdépasser la limite du capteur de force. La valeur des contraintes résiduelles et l'épaisseurinitiale au début de la traction sont données dans le tableau 8.6.
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Fig. 8.31  Zoom des courbes de relaxation de la force des expériences de traction réaliséessur l'huile de silicones seule (H) et sur les échantillon 25% (), 40% (), 45% (◦) et 50%(N) qui correspond au cadre 1. L'origine des temps correspond au début de la phase derelaxation.8.3.2 Comparaison des courbes de tractionLa gure 8.32 présente les courbes de traction obtenues pour les diérents échantillonsdont les phases de relaxation ont été présentées précédemment.On remarque une très nette diérence entre les courbes de traction des échantillonsayant une concentration inférieure ou égale à 45% et celles des échantillons aux concentra-tions de 50% et 60%. On peut observer en eet : que les valeurs de la force sont bien plus importantes pour les échantillons aux concen-trations de 50% et 60% (voir la valeur des pics de force dans le tableau8.6), que l'allure des courbes de forces dièrent entre les échantillons ayant une concentra-tion inférieure ou égale à 45% et ceux à 50% et 60%.8.3.3 ConclusionNous avons observé une évolution abrupte des courbes de forces durant la phase derelaxation et de traction en fonction de la concentration en résine MQ dans nos échantillons.Cette évolution abrupte s'opère entre les concentrations de 45% et 50%. Il semble
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Fig. 8.32  Courbes de traction de l'huile de silicones 48v1M seule (H) et des échantillons :
25% (), 40% (), 45% (◦) 50% (N) et 60% (.).qu'il n'y ait pas de grandes diérences entre les échantillons aux concentrations inférieuresou égales à 45% et l'huile de silicones seule tandis qu'elle devient importante pour leséchantillons 50% et 60%.Il est intéressant de voir que cette évolution est identique à celle mise en évidence dansnos expériences de rhéologie. Il existe donc une corrélation forte entre les expériences derhéologie et de traction.La concentration en résines MQ apparaît comme un paramètre important pour l'adhé-sion des mélanges d'huile de silicones et de résines MQ.Nous allons donc maintenant étudier en détail l'adhésion de ces échantillons en faisantvarier la vitesse de traction et en identiant les mécanismes de rupture.Nous regarderons dans un premier temps les échantillons aux concentrations inférieuresou égales à 45% avant d'étudier les deux échantillons aux concentrations de 50% et 60%.Nous nous intéresserons nalement à l'inuence du vieillissement sur l'adhésion des échan-tillons.
8.4. ÉCHANTILLONS DE CONCENTRATION INFÉRIEURE OU ÉGALE À 45% 2338.4 Échantillons de concentration inférieure ou égale à
45%Nous allons étudier dans ce paragraphe le tack de trois échantillons : 25%, 40% et 45%.Nous allons commencer par étudier en détail le tack de l'échantillon 25% puis nous lecomparerons à l'huile de silicones seule et aux autres échantillons.8.4.1 Inuence de la vitesse de traction sur l'échantillon 25%.La gure 8.33 présente l'inuence de la vitesse de traction sur l'adhésion de l'échan-tillon 25%. Ces expériences ont été réalisées avec le pégosimètre commercial Zwick sur uneplaque support en aluminium anodisé. La vitesse d'approche est choisie Va = 0, 5 mm/s,le temps de contact tc = 200 s. Il est susamment long pour permettre la relaxation to-tale des contraintes. L'épaisseur initiale est donc h0 = 100 µm au défaut de parallélismeprès. Enn, les vitesses de traction utilisées sont comprises entre : V = 0, 01 mm/s et
V = 1 mm/s.
Fig. 8.33  Courbe de traction de l'échantillon 25% pour diérentes vitesses de traction :
V = 0, 01 mm/s (H), V = 0, 03 mm/s, (), V = 0, 1 mm/s () V = 0, 5 mm/s (◦) et
V = 1 mm/s (N). Les deux lignes continues épaisses sont des guides pour l'÷il qui illustrentles lois de puissance en h−5 et h−2.
234 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQOn peut observer deux allures de courbes après le pic de force : Aux faibles vitesses de traction, la force décroît de manière monotone après le pic deforce. On peut remarquer que la décroissance de la force suit la loi de puissance en




(8.18)La gure 8.34 représente les courbes de forces normalisées par la vitesse de traction V
8.4. ÉCHANTILLONS DE CONCENTRATION INFÉRIEURE OU ÉGALE À 45% 235obtenues pour diérentes expériences et les compare à la force prédite par l'équation 8.18tracée sans paramètre ajustable.
Fig. 8.34  Courbes de force de l'échantillon 25% normalisées par la vitesse de traction V .Trois expériences sont présentées : V = 0, 1 mm/s (◦), V = 0, 5 mm/s () et V = 1 mm/s(). Ces courbes sont comparées à la force visqueuse induite par l'écoulement élongationneltracée sans paramètre ajustable : Ω = 8, 2 mm3, η = 1017 Pa.s, h0 = 100 µm, Zwick.L'estimation de la force semble tout à fait raisonable puisque sans aucun paramètreajustable. Cependant nous aurions dû en toute rigueur tenir compte des forces capillairesmais celles-ci restent négigeables devant la force visqueuse induite par l'écoulement élon-gationel.ConclusionCes expériences montrent que l'échantillon 25% semble suivre la voie de rupture propreaux échantillons liquides décrite par S. Poivet sur des huiles de silicones seules. En eet,la présence des résines MQ ne paraît pas avoir d'inuence sur le mode de rupture del'échantillon : à savoir la digitation et la cavitation.De plus, les lois de puissance mises en évidence pour un liquide newtonien qui prédisentl'écoulement de l'échantillon durant le régime de digitation et l'écoulement élongationneldans les brilles après la pénétration d'air semblent pertinentes pour cet échantillon.
236 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQLa vitesse critique est cependant plus importante que pour l'huile de silicones 48v1Mseule. Les résines MQ peuvent donc avoir une inuence subtile sur les écoulements del'échantillon lorsqu'il est conné et donc modier la vitesse à laquelle le seuil sera franchi.8.4.2 Comparaison des échantillons de concentration inférieure ouégale à 45%Nous allons conparer dans ce paragraphe les résultats obtenus sur l'échantillon 25% àl'huile de silicones seule et à l'échantillon 45%.L'échantillon 40% possède un comportement similaire à celui de l'échantillon 45% et,dans un souci de clarté des gures, nous ne présenterons pas de courbes de force de cetéchantillon lors de la comparaison.Eet de la vitesse de tractionLes gures 8.35, 8.36 et 8.37 comparent les courbes de force de l'huile de siliconesseule et des échantillons 25% et 45% pour trois vitesses de traction : V = 0, 01 mm/s,
V = 0, 1 mm/s et V = 0, 5 mm/s.
Fig. 8.35  Courbes de force de l'huile de silicones seule (•) et des échantillons 25% ()et 45% (O) pour la vitesse de traction V = 0, 01 mm/s.
8.4. ÉCHANTILLONS DE CONCENTRATION INFÉRIEURE OU ÉGALE À 45% 237
Fig. 8.36  Courbes de force de l'huile de silicones seule (•) et des échantillons 25% ()et 45% (O) pour la vitesse de traction V = 0, 1 mm/s.
Fig. 8.37  Courbes de force de l'huile de silicones seule (•) et des échantillons 25% ()et 45% (O) pour la vitesse de traction V = 0, 5 mm/s.
238 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQOn remarque tout d'abord les deux régimes pour les diérents échantillons : Décroissance monotone de la force pour les trois échantillons à la vitesse de V =
0, 01 mm/s. Présence d'un épaulement ou d'un plateau de force suivi d'une chute et d'une décrois-sance monotone de la force pour les trois échantillons aux vitesses de V = 0, 1 mm/set V = 0, 5 mm/s.De plus, après la rupture des échantillons contenant des résines MQ, on observe de ladigitation visqueuse pour les faibles vitesses de traction et de la cavitation à partir de lavitesse de V = 0, 1 mm/s. La rupture est cohésive pour toutes les vitesses et pour tous leséchantillons.On peut remarquer cependant que le pic de force augmente légèrement en fonction dela concentration en résine MQ dans les échantillons.De plus, à la vitesse de traction V = 0, 1 mm/s, les courbes de forces des échantillonscontenant des résines MQ à 25% et 45% sont similaires et présentent un épaulement suivid'une chute de force moins brutale que pour l'huile de silicones seule.La gure 8.38 présente l'énergie d'adhésion calculée à partir des expériences réaliséessur l'huile de silicones et sur les échantillons 25%, 40% et 45% pour les diérentes vitessesde traction.L'énergie d'adhésion augmente pour tous les échantillons avec l'augmentation de lavitesse de traction.De plus on peut remarquer une augmentation de l'énergie d'adhésion entre les concen-trations de 25% et 40% tandis que l'énergie d'adhésion varie peu entre l'huile de siliconesseule et l'échantillon 25% et entre les échantillons 40% et 45%.Enn l'écart entre les énergies d'adhésion des diérents mélanges s'accentue avec l'aug-mentation de la vitesse de traction.DiscussionLes mécanismes de rupture des échantillon 40% et 45% sont identiques à ceux de l'échan-tillon 25% et donc semblables à ceux observés sur l'huile de silicones seule, à savoir : ladigitation et la cavitation.La vitesse critique est pour tous les échantillons (25%, 40% et 45%) comprise dansla même gamme de vitesse entre V = 0, 03 mm/s et V = 0, 1 mm/s. La vitesse critiquesemble donc ne pas changer d'ordre de grandeur avec l'augmentation de la concentrationen résine MQ dans l'échantillon mais elle reste largement supérieure à celle de l'huile desilicones 48v1M seule.De plus, l'allure pentue des plateaux de forces des échantillons contenant des résinesMQ peut venir du décalage de la vitesse critique. Cependant, cette allure du plateau de
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Fig. 8.38  Énergie d'adhésion de l'huile de silicones seule (H) et des échantillons 25% (),
40% () et 45% (◦) pour diérentes vitesses de traction.force est visible pour toutes les vitesses de traction. Il est donc vraissemblable qu'il soit dûà un eet des résines MQ présentes dans les parois entre les cavités.On peut observer aussi qu'une fois l'air pénétré dans les cavités causant la chute deforce, on observe une décroissance monotone de la force pour tous les échantillons. Lagure 8.39 présente les courbes de forces normalisées par la vitesse de traction et par laviscosité de l'huile de silicones seule et des échantillons 25% et 45% pour diérentes vitesses.Elle compare les forces obtenues expériementalement à la force prédite par l'équation 8.18.L'estimation de la force semble, une fois encore, tout à fait raisonnable puisque sansparamètre ajustable. Les brilles des échantillons contenant des résines MQ, à une concen-tration inférieure ou égale à 45%, se comportent donc comme des colonnes liquides plushautes qu'épaisses.Enn l'augmentation de l'énergie d'adhésion en fonction de la vitesse de traction estdue à l'augmentation du pic de force et à l'apparition du plateau de force une fois la vitessecritique atteinte.L'augmentation de l'énergie d'adhésion en fonction de la concentration en résine estfaible. Elle est essentiellement due à l'augmentation du pic de force qui est probablementdue à l'augmentation de la viscosité entre les échantillons 25% et 45% (voir tableau 8.3). Eneet, lorsque la viscosité de ces échantillons est proche (entre l'huile seule et l'échantillon
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Fig. 8.39  Courbes de force de l'huile de silicones seule et des échantillons 25%, 40% et
45% normalisées par la vitesse de traction V et la viscosité η. Trois vitesses de traction ontété utilisées : V = 0, 1 mm/s (huile : •, 25% : , 45% : ), V = 0, 5 mm/s (huile : ◦, 25% :
, 45% : ) et V = 1 mm/s (huile : 4, 25% : O, 45% : .). Ces courbes sont comparées àla force visqueuse induite par l'écoulement élongationnel tracée sans paramètre ajustable :
Ω = 8, 2 mm3, h0 = 100 µm, ηhuile = 1080 Pa.s, η25% = 1017 Pa.s, η45% = 1386 Pa.s,Zwick.
25% ou entre les échantillons 40% et 45%), l'énergie d'adhésion est presque indentique.8.4.3 ConclusionNous pouvons conclure que les résines MQ mélangées à l'huile de silicones pour desconcentrations inférieures ou égales à 45% n'inuent qualitativement pas sur les mécanismesde rupture.On observe en eet toujours de la digitation et de la cavitation en fonction de la vitessede traction. De plus les lois de puissance prédisant l'écoulement de l'échantillon dans lerégime de digitation ou dans les brilles semblent pertinentes.Les échantillons semblent donc suivre la voie de rupture propre aux échantillons liquides.Cependant, la présence des résines MQ augmente légèrement la viscosité de l'échantillonet donc entraine une augmentation de l'énergie d'adhésion.De plus la diérence importante de la vitesse critique pour les échantillons contenantdes résines MQ et la décroissance des plateaux de force montrent que les résines MQ ont
8.5. ÉCHANTILLONS 50% ET 60% 241probablement une inuence sur les écoulements présents dans l'échantillon lorsque celui-ciest conné.8.5 Échantillons 50% et 60%Nous allons dans ce paragraphe étudier le tack des deux échantillons 50% et 60%.8.5.1 Échantillon 50%La gure 8.40 présente l'eet de la vitesse de traction sur l'adhésion de l'échantillon
50%. Ces expériences ont été réalisées avec le pégosimètre commercial Zwick sur une plaquesupport en aluminium anodisé. La vitesse d'approche est Va = 0, 5 mm/s et le tempsde contact tc = 3000 s. Il est susamment long pour permettre la relaxation totale descontraintes. L'épaisseur initiale est donc h0 = 100 µm au défaut de parallélisme près. En-n, les vitesses de traction utilisées sont comprises entre : V = 0, 001 mm/s et V = 1 mm/s.
Fig. 8.40  Courbe de traction de l'échantillon 50% pour diérentes vitesses de traction :
V = 0, 001 mm/s (H), V = 0, 005 mm/s, (), V = 0, 01 mm/s (), V = 0, 015 mm/s (◦),
V = 0, 03 mm/s (N), V = 0, 1 mm/s (.), V = 0, 5 mm/s (•) et V = 1 mm/s ().On observe sur toutes les courbes de force un pic qui augmente avec la croissance de lavitesse de traction. Après le pic de force, on peut remarquer : pour la vitesse la plus faible, V = 0, 001 mm/s, un épaulement suivi d'une décrois-sance monotone de la force,
242 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQ pour la vitesse juste supérieure, V = 0, 005 mm/s, un plateau de force pentu suivid'une chute de force puis d'une décroissance monotone de la force (qui suit une loide puissance en h−2), pour les vitesses supérieures, un premier plateau de force suivi d'une chute de forceet d'une décroissance non monotone. De plus, le premier plateau de force devient deplus en plus haut et horizontal avec l'augmentation de la vitesse de traction. Aprèsla chute de force, l'épaulement observé évolue en un second plateau de force de plusen plus haut et horizontal à mesure que la vitesse de traction augmente.On peut remarquer que la chute de force, après le premier plateau, ne paraît pasbrutale. En eet, pour les vitesses de traction V = 0, 005 mm/s, V = 0, 01 mm/s et
V = 0, 015 mm/s, on peut observer une succession de petits "paliers" durant la chute deforce (voir la gure 8.41).
Fig. 8.41  Agrandissement sur la chute de force de la courbe de traction de l'échantillon
50% pour la vitesse V = 0, 01 mm/s () présentée sur la gure 8.40. On peut remarquerune succession de petits plateaux et chutes de force.Les gures 8.42 et 8.43 présentent les photos des échantillons prises juste après la rup-ture de l'échantillon sur la plaque support pour diérentes vitesse de traction :La photo (a) montre de longs doigts qui ont poussé jusqu'au centre. Les cinq autrephotos (b), (c), (d), (e) et (f) présentent de la cavitation.On peut remarquer que le nombre de cavités augmente avec la vitesse de traction. De
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Fig. 8.42  Photos de la trace des échantillons de l'échantillon 50% sur la plaque sup-port juste après la rupture pour diérentes vitesses de traction. La photo de gauche (a)correspond à la vitesse V = 0, 001 mm/s, la photo du centre (b) correspond à la vitesse
V = 0, 015 mm/s et la photo de droite (c) correspond à la vitesse V = 0, 03 mm/s.
Fig. 8.43  Photos de la trace des échantillons de l'échantillon 50% sur la plaque sup-port juste après la rupture pour diérentes vitesses de traction. La photo de gauche (d)correspond à la vitesse V = 0, 1 mm/s, la photo du centre (e) correspond à la vitesse
V = 0, 5 mm/s et la photo de droite (f) correspond à la vitesse V = 1 mm/s.plus, la forme des cavités semble évoluer avec la vitesse de traction. En eet, les cavitésdes photos (b), (c) et (d) sont plutôt dispersées en taille du centre vers la périphérie.L'échantillon a l'allure d'une mousse (les bords de cavités sont très déformés). Inversement,les cavités des photos (e) et (f) semblent de taille homogène et de forme identique etcirculaire.On peut remarquer aussi sur les photos (b) et (c) des laments de matière qui repré-sentent les brilles après rupture de l'échantillon. On aperçoit ainsi deux grosses brillessur la photo (b) et de nombreuses petites brilles nes sur la photo (c).
244 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQEnn, la rupture est cohésive pour toutes ces expériences.Le tableau 8.7 résument les données obtenues sur l'échantillon 50%.vitesses [mm/s] 0, 001 0, 005 0, 01 0, 015 0, 03 0, 1 0, 05 1Pic de force [N] 11, 972 20, 117 26, 332 26, 028 34, 397 51, 987 52, 695 45, 184Chute de pression [atm]  20246 55571 53020 58276 65588 75441 80024
hrupturefibrilles [mm]   2, 444 1, 891 2, 756 2, 851 3, 224 3, 198Énergie d'adhésion [J/m2] 10, 89 19, 94 29, 12 31, 26 45, 99 86, 40 148, 9 209, 50Tab. 8.7  Résumé des principales données provenant de l'étude de l'adhésion de l'échan-tillon 50% provenant d'une solution "jeunes".Interprétation et discussionLe faible épaulement visible sur la courbe de force de l'expérience ayant la vitesse la plusbasse (V = 0, 001 mm/s) est probablement signicatif de la présence d'une ou de quelquescavités dont la surface va croître puis se résorber devant l'avancée des doigts d'air. Untel comportement a été systématiquement observé sur les huiles de silicones seules lorsquela vitesse critique Vc, à partir de laquelle le seuil de cavitation est franchi, est atteinte.De plus cette interprétation est cohérente avec la photo (a) de la gure 8.42 qui présenteuniquement la trace de doigts importants allant jusqu'au centre de l'échantillon.Cette expérience semble donc indiquer que la vitesse critique est proche de V =
0, 001 mm/s. Ainsi, il est possible que pour des vitesses inférieures à celle-ci, nous retrouve-rions le régime de digitation observé sur les huiles de silicones seules et sur les échantillons
25%, 40% et 45%.Si l'on regarde maintenant la courbe de force de l'expérience réalisée avec une vitessejuste supérieure (V = 0, 005 mm/s), on remarque l'allure typique d'un échantillon visqueuxavec cavitation. La chute est d'environ une atmosphère (voir tableau 8.7) et la décroissancenale de la force suit une loi de puissance en h−2 caractéristique, comme nous l'avons déjàvu plusieurs fois, d'écoulements élongationnels ayant lieu dans des brilles liquides.Ainsi ces deux expériences mettent donc en avant le caractère visqueux de l'échantillon
50% qui suit, pour ces deux vitesses de traction, la voie de rupture propre aux matériauxliquides.Cependant, la chute de force en cascade de l'expérience réalisée avec la vitesse detraction V = 0, 005 mm/s semble indiquer que la pénétration d'air par les doigts s'est faiteen plusieurs temps.Ces pénétrations d'air successives sont probablement dues à la viscosité très impor-tante du matériau qui d'une part peut retarder la propagation des doigts d'air commenous l'avons déjà observé sur l'huile de silicones G20M (voir paragaphe 7.5) et d'autre part
8.5. ÉCHANTILLONS 50% ET 60% 245renforcer les parois entre cavités.Pour les plus grandes vitesses de traction, nous observons tout d'abord que le méca-nisme de rupture reste la cavitation. Les cavités deviennent alors plus nombreuses, de taillehomogène et de forme identique et circulaire. Ensuite, on remarque une évolution impor-tante des brilles qui n'a jamais été observée sur les huiles de silicones seules.Dans l'échantillon 50%, la grande valeur du module élastique G va augmenter la valeurdes seuils de rupture élastique. De plus, le faible temps caractéristique τ du matériau laissesupposer que le matériau est rapidement visqueux. En eet ce temps est inférieur à celui del'huile de silicones seule qui possède un comportement liquide. Cette rhéologie particulièreest probablement la raison pour laquelle, malgré une viscosité deux fois plus importanteque celle de l'huile de silicones G20M, seule la cavitation va apparaître durant la traction etrelaxer les contraintes comme le montre les photos ci-dessus (voir gure 8.42 et 8.43). La ca-vitation sera cependant probablement ralentie par la viscosité très importante du matériau.Après la pénétration d'air, les parois entre cavités sont alors plus hautes qu'épaisses etle matériau grandement déformé. La transition mise en évidence dans le comportement desbrilles a donc lieu aux grandes déformations. On passe alors de brilles visqueuses (loide puissance en h−2) à des brilles au comportement plus subtil présentant un plateau deforce puis une décroissance brutale.De plus, la présence d'un second plateau est caractéristique de l'adhésion d'un véritableadhésif. Il est habituellement attribué à l'élasticité des brilles.Dans notre cas, nous avons montré au cours de nos expériences d'écoulement station-naire qu'à partir d'un certain taux de cisaillement la viscosité augmentait. Ce rhéoépais-sissement peut ici être à l'origine de l'apparition du second épaulement et de son évolutionen second plateau de force.De même, ce rhéoépaississement peut expliquer le redressement des deux plateaux ob-servés ainsi que l'évolution de la première chute de force en chute de moins en moins brutaleet instantanée et être à l'origine de l'évolution de l'allure des cavités.ConclusionNous pouvons conclure que le comportement sous traction de l'échantillon 50% est trèsdiérent du comportement de l'huile de silicone seul.En eet, l'échantillon passe, avec l'augmentation de la vitesse de traction, d'un compor-tement liquide caractérisé par de la cavitation suivie de brilles liquides à un comportementviscoélastique caractérisé par de la cavitation suivie de brilles élastiques.De plus, il semble que ce soit la rhéologie très particulière de ce matériau qui puisseexpliquer que le comportement viscoélastique mis en évidence est diérent de celui del'huile de silicones G20M.La transition mise en évidence n'a donc pas été observée sur les huiles de silicones et
246 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQrapproche le comportement de ce matériau de celui d'un véritable adhésif avec l'apparitiond'un second plateau de force.Enn, ces expériences mettent en évidence que les résines MQ jouent ici un rôle primor-diale sur l'adhésion de l'échantillon. Ceux sont elles qui sont à l'origine des modications dela rhéologie du matériau et du comportement viscoélastique des brilles. Il est cependantdicile de conclure sur le rôle exacte des résines MQ.8.5.2 Échantillon 60%Les gures 8.44 et 8.45 présentent un ensemble de courbes de force obtenues pourdiérentes vitesses de traction sur l'échantillon 60%. Ces expériences ont été réalisées avecle pégosimètre commercial Zwick sur une plaque support en aluminium anodisé avec unevitesse d'approche Va = 0, 5 mm/s.Nous rappelons que le temps de contact n'est pas susamment long pour permettreaux contraintes dues à la phase de compression de relaxer. L'expérience de traction com-mencera donc avec des contraintes résiduelles et une épaisseur initiale hi supérieure àl'épaisseur souhaitée par l'opérateur : h0 = 100 µm. Cependant, le temps de contact étantle même pour toutes nos expériences, les contraintes résiduelles et l'épaisseur initiale hiseront identiques (aux défauts de parallélisme près) pour toutes nos expériences.Enn, les vitesses de traction utilisées sont comprises entre : V = 0, 01 mm/s et
V = 1 mm/s.
Fig. 8.44  Courbe de traction de l'échan-tillon 60% pour diérentes vitesses detraction : V = 0, 01 mm/s (H), V =
0, 015 mm/s (), V = 0, 03 mm/s () et
V = 0, 1 mm/s (◦). Fig. 8.45  Courbe de traction de l'échan-tillon 60% pour diérentes vitesses detraction : V = 0, 5 mm/s (N) et V =1 mm/s (.)
8.5. ÉCHANTILLONS 50% ET 60% 247On peut observer sur toutes les courbes de force un pic de force suivi d'un plateau etd'une chute de force.Cette chute de force est suivie, pour les vitesses de traction inférieures ou égales à
V = 0, 1 mm/s, d'un deuxième plateau et d'une seconde chute de force. On peut noterqu'à la vitesse de V = 0, 1 mm/s, un épaulement supplémentaire est visible avant la n dela deuxième chute de force.Pour les vitesses V = 0, 5 mm/s et V = 1 mm/s, cette chute de force marque la rupturede l'échantillon et termine la courbe de force.Le tableau 8.8 résume les principales valeurs des expériences présentées ci-dessus :vitesses [mm/s] 0, 01 0, 015 0, 03 0, 1 0, 05 1
hi [µm] 128 122 120 124 132 121Force résiduelle [N] 12, 566 9, 592 8, 436 9, 782 10, 675 11, 256Pic de force [N] 53, 809 56, 708 57, 874 63, 972 76, 991 27, 271Chute de pression [atm] 84122 90382 98201 93078  Énergie d'adhésion [J/m2] 199, 41 215, 52 209, 97 367, 04 429, 71 200, 91Tab. 8.8  Résumé des principales données provenant de l'étude de l'adhésion de l'échan-tillons 60% provenant de la solution "jeune".Les gures 8.46 et 8.47 montrent les photos des échantillons prises juste après la rup-ture, sur la plaque support, pour diérentes vitesses de traction.
Fig. 8.46  Photos de la trace de l'échantillon 60% sur la plaque support prises juste aprèsla rupture pour diérentes vitesses de traction. La photo de gauche (a) correspond à lavitesse V = 0, 01 mm/s, la photo du centre (b) correspond à la vitesse V = 0, 015 mm/set la photo de droite (c) correspond à la vitesse V = 0, 03 mm/s. Le rayon de l'échantillonest similaire pour toutes les expériences : R = 3, 75 ± 0, 05 mm.
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Fig. 8.47  Photos de la trace de l'échantillon 60% sur la plaque support prises juste aprèsla rupture pour diérentes vitesses de traction. La photo de gauche (d) correspond à lavitesse V = 0, 1 mm/s, la photo du centre (e) correspond à la vitesse V = 0, 5 mm/s etla photo de droite (f) correspond à la vitesse V = 1 mm/s. Le rayon de l'échantillon estsimilaire pour toutes les expériences : R = 3, 75 ± 0, 05 mm.L'allure de l'échantillon après la rupture change avec l'augmentation de la vitesse detraction.On remarque tout d'abord pour les faibles vitesses de traction (gure 8.46) qu'il existeun gradient croissant dans la taille des cavités de la périphérie au centre de l'échantillon.On retrouve ici les observations faites dans le cadre de l'étude du temps de contact (voirparagraphe 8.19).La photo (d) de la gure 8.47 présente l'échantillon après l'expérience réalisée à lavitesse V = 0, 1 mm/s. On remarque des cavités de diérentes tailles réparties sans ordredans l'échantillon.Aux grandes vitesses de traction (photos (e) et (f)), on observe des cavités de petitestailles en périphérie et une zone accidentée au centre. Il est alors dicile de conclure surle mécanisme de rupture qui est apparu au centre, l'échantillon y semble "déchiré".De plus, on peut remarquer sur les photos correspondant aux faibles vitesses (gure 8.46)que les parois entre cavités sont plus hautes dans la partie centrale de l'échantillon qu'enpériphérie.Enn, la rupture est cohésive pour toutes les expériences.Interprétation et discussionLes photos montrent que le mécanisme de rutpure pour les expériences avec des vitessesde traction inférieures ou égales à V = 0, 1 mm/s est la cavitation.Or les courbes de forces correspondant à ces photos présentent toutes un premier plateaude force suivi d'une chute de force puis d'un second plateau. La valeur de cette chute deforce (voir le tableau 8.8) est environ 1 atmosphère pour toutes les expériences.
8.5. ÉCHANTILLONS 50% ET 60% 249Nous en déduisons donc que le premier plateau est dû à la présence de cavités videsdans l'échantillon. La première chute de force vient alors de la pénétration d'air dans cescavités et le second plateau doit être dû à la résistance des brilles.Le gradient observé pour les faibles vitesses de traction a déjà été présenté lors de l'étudedu temps de contact (voir le paragraphe 8.19). La présence de contraintes résiduelles dansl'échantillon au début de la traction implique l'existence d'une phase de décontraction del'échantillon avant le réel début de la traction. Il y aura donc un laps de temps nécessairepour relaxer les contraintes auquel va s'ajouter le temps nécessaire pour entrainer la dé-pression susante pour franchir le seuil de cavitation. Dans le cas où les contraintes sontinhomogènes, nous avons vu que le seuil de cavitation sera d'abord franchi en périphériede l'échantillon puis au centre ce qui peut entrainer le gradient observé dans la taille descavités.On remarque cependant, pour la vitesse V = 0, 1 mm/s, que le gradient disparaît.Le temps de contact et donc l'épaisseur initiale ainsi que les contraintes résiduelles sontpourtant identiques (voir tableau 8.8) aux autres expériences.Si nous faisons donc l'hypothèse de contraintes résiduelles inhomogènes, il faudra at-tendre un certain temps pour franchir le seuil de cavitation en périphérie. Or ce laps detemps à attendre diminue avec l'augmentation de la vitesse de traction.De plus, si nous faisons la seconde hypothèse que la cavitation n'est pas instantanée, ilfaudra alors un certain temps pour que la cavitation soit ecace comme nous l'avons vupar exemple dans le cas de l'huile silicone G20M (voir le paragraphe 7.54).Ainsi pour des vitesses de traction susamment grandes, les contraintes seront relaxéeset le seuil de cavitation sera franchi partout dans l'échantillon avant même que la cavitationne devienne ecace en périphérie là où le seuil a été franchi en premier.Nous pourrons alors assister à une cavitation homogène malgré la présence de contraintesinhomogènes.Enn le second plateau observé dès les faibles vitesses de traction correspond auxbrilles. Les brilles ne sont donc pas visqueuses. On remarque de plus sur les photos dela gure 8.46 que les brilles du centre de l'échantillon résistent plus longtemps que cellesdu bord. En eet les parois ente cavités sont plus étirées au centre qu'en périphérie. Celasemble indiquer que la rupture des brilles vient du bord et se propage au centre.La présence des brilles est encore visible pour la vitesse de V = 0, 1 mm/s pour la-quelle la rupture semble plus homogène : les parois entre cavités ont la même hauteur surtout l'échantillon.Aux grandes vitesses de traction la rupture est totale à la n du premier plateau deforce. Il n'y a pas de brilles et donc pas de second plateau. Il est dicile d'identier ex-périmentalement le mécanisme de rupture à l'origine du décollement de l'échantillon à cesvitesses. Il semble qu'il y ait de la cavitation en périphérie tandis qu'au centre le matériauest déformé. Il est possible, si la cinétique de la cavitation est susamment ralentie, quele seuil de fracture soit atteint dans le matériau de manière similaire au cas de l'huile de
250 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQsilicones G20M.L'échantillon 60% est un matériau viscoélastique qui possède un module élastique et untemps caractéristique important. De plus, l'expérience d'écoulement stationnaire réaliséesur cet échantillon laisse supposer la présence d'agrégats de résines MQ.Ainsi les propriétés rhéologiques et la structure du matériau sont à l'origine des proprié-tés d'adhésion particulières de cet échantillon. La présence probable d'agrégats de résinesMQ qui peuvent renforcer l'huile de silicones, peut justier ainsi la résistance des brillesdès les faibles vitesses de traction.Il apparait cependant avec l'augmentation de la vitesse de traction une transition dansle mode de rupture de l'échantillon. Le mécanisme de rupture passe de la cavitation àun mécanisme plus brutal qui peut être la propagation d'une fracture dans le volume dumatériau.Des études supplémentaires sur la structure des résines dans le matériau et sur la propa-gation des mécanismes de rupture sont ici essentielles pour comprendre plus précisemmentles mécanismes de rupture de l'échantillon.8.5.3 Énergie d'adhésionLa gure 8.48 présente l'énergie d'adhésion des échantillons 50% et 60% et les compareà celle de l'échantillon 45%.
Fig. 8.48  Énergie d'adhésion des échantillons 45% (◦), 50% () et 60% () pour dié-rentes vitesses de traction.
8.5. ÉCHANTILLONS 50% ET 60% 251On remarque que les énergies d'adhésion qui rentrent en jeu sont pour les échantillons
50% et 60% très supérieures à celle des échantillons contenant une concentration plus faibleen résines MQ. Cette augmentation est due : à l'augmentation importante du pic de force en fonction de la concentration en résinesMQ, à l'augmentation de la résistance des parois entre cavités à la pénétration d'air. Celaimplique un redressement du plateau de force ainsi qu'un allongement en fonction dela concentration en résines MQ. à la présence d'un second plateau qui se redresse en fonction de la concentration enrésines MQ.On remarquera cependant que l'énergie d'adhésion de l'échantillon 60% décroît à lavitesse de traction V = 1 mm/s. L'origine de cette décroissance peut venir du faiblenombre de points expérimentaux en raison de la rapidité de l'évolution de la force pourcette expérience mais aussi de la modication des mécanismes de rupture qui deviennentplus rapides et qui diminuent l'action des brilles et de la cavitation.8.5.4 ConclusionNous avons mis en évidence dans ce paragraphe l'inuence des résines MQ sur l'adhé-sion des échantillons pour les diérentes concentrations utilisées.Tout d'abord, pour les concentrations inférieures ou égales à 45%, les résines n'ontqu'une faible inuence sur la rhéologie et induisent une faible augmentation de la viscosité.Les propriétés d'adhésion des échantillons sont donc semblables à celle de l'huile desilicones 48v1M seule. Les échantillons de concentration en résines MQ inférieure ou égaleà 45% suivent donc qualitativement la voie de rupture propre aux échantillons liquides.Cependant, les résines MQ semblent avoir une inuence sur la valeur de la vitesse cri-tique et sur le plateau de force induit par la cavitation. Il est possible qu'elles modientles écoulements induits par la traction dans l'échantillon conné lors de la cavitation.Les échantillons contenant 50% de résines MQ ont une adhésion qui évolue de manièreimportante en fonction de la vitesse de traction.Ils ont en eet une adhésion caractéristique d'un échantillon liquide aux faibles vitessesde traction et un comportement viscoélastique aux grandes vitesses de traction. La transi-tion mise en évidence est cependant diérente que dans le cas de l'huile de silicones G20Mcar le mécanisme de rupture reste la cavitation. La rhéologie particulière de cet échantillonfavorise la cavitation et renforce les brilles.Les résines MQ inuencent donc les propriétés rhéologiques aux petites déformationsmais surtout renforcent le matériau aux grandes déformations.Enn l'échantillon contenant 60% de résines MQ possède pour toutes les vitesses detraction utilisées un comportement viscoélastique. De plus, nous avons identié une évolu-tion des mécanismes de rupture qui pourrait être comparable à celle identiée sur l'huile de
252 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQsilicones G20M. Des études supplémentaires sont cependant nécessaires pour comprendreprécisément ces mécanismes de rupture.Des échantillons ont été réalisés avec 75% de résines MQ. Ces échantillons sont durs etn'ont pas de tack. Ces matériaux n'ont donc pas été présentés précédemment.Ces études montrent que la concentration en résine joue un rôle très important surl'adhésion des mélanges lorsqu'elle devient importante. De plus il semble exister un opti-mum au-delà duquel les propriétés d'adhésion diminuent et le matériau devient dur.La transition brutale d'adhésion observée entre l'échantillon 45% et 50%, similaire àcelle mise en évidence en rhéologie n'est pas comprise. Il reste ici des études complémen-taires à poursuivre.Enn, nous avons pu mettre en évidence une nouvelle transition, par rapport aux huilesde silicones seules, entre un échantillon visqueux et un échantillon viscoélastique. L'évolu-tion étant ici dans le comportement viscoélastique des brilles après que la cavitation aitpu relaxer les contraintes et que la pénétration d'air ait lieu.8.6 Le vieillissementNous allons dans ce paragraphe étudié l'inuence du vieillissement sur l'adhésion deséchantillons. Pour cela nous avons réalisé des expériences de tack pour diérentes vitessesde traction sur les échantillons 45% et 60% environ 100 jours après les premières expériencesprésentées dans le paragraphe précédent soit environ 140 jours après la conception de lasolution. Nous avons aussi réalisé des expériences sur l'échantillon 50% n environ 350 joursaprès la conception de la solution.Le tableau 8.9 compare les principales valeurs caractéristiques des échantillons prove-nant des solutions "jeunes" et "vieilles".Mélanges 45% 45% 60% 60% 50% 50% nâge de l'échantillon (jours) 35 121 58 147 23 253
tc (s) 700 900 5000 5000 4000 4000Tab. 8.9  Comparaison des principales valeures caractéristiques des échantillons provenantdes solutions jeunes et vieilles 45%, 60%, 50% et 50% n.
8.6.1 Échantillon 45%La gure 8.49 présente les courbes de force obtenues pour deux vitesses de traction(V = 0, 1 mm/s et V = 1 mm/s) sur l'échantillon 45% provenant de la solution "jeune"(35 jours après la préparation de la solution) et de la solution "vieille" (121 jours après lapréparation de la solution).
8.6. LE VIEILLISSEMENT 253Ces expériences ont été réalisées avec le pégosimètre commercial Zwick sur une plaquesupport en aluminium anodisé et une vitesse d'approche Va = 0, 5 mm/s.Le temps de contact a été choisi susamment grand pour permettre la relaxation totaledes contraintes. L'épaisseur initiale est donc h0 = 100 µm au défaut de parallélisme près.
Fig. 8.49  Courbes de forces présentant deux séries d'expériences réalisées sur l'échantillon
45% à 86 jours d'intervalle. La première série a été réalisée 35 jours après la préparationde la solution avec les vitesses de traction : V = 0, 1 mm/s () et V = 1 mm/s (•). Laseconde série a été réalisée 121 jours après la préparation de la solution avec les vitessesde traction : V = 0, 1 mm/s () et V = 1 mm/s (◦). Enn, les lignes continues sont desguides pour l'÷il présentant les pentes des décroissances nales de la force.Les courbes de forces provenant de la solution jeune ont été présentées dans le para-graphe 8.4. Nous avons alors observé la présence d'un pic initial de force suivi d'un plateaupentu puis d'une chute et enn d'une décroissance monotone de la force.On peut remarquer ici que les valeurs du pic de force et du plateau des courbes cor-respondant aux expériences réalisées sur les échantillons provenant de la solution "vieille"sont plus élevées.De plus, pour la vitesse V = 0, 1 mm/s, la pente de la décroissance nale de la forcechange avec l'âge de la solution passant d'une loi en h−2 à une loi approximativement en
h−3/2. Pour la vitesse V = 1 mm/s, on peut observer un épaulement après la chute de forceet non plus une décroissance monotone de la force en h−2.Enn, on peut observer la trace de cavités après l'expérience pour toutes les expérienceset la rupture est toujours cohésive.
254 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQInterprétation et discussionLe mécanisme de rupture des échantillons provenant de la solution "vieille" reste lacavitation.Cependant, on peut remarquer une évolution de la résistance des parois entre cavités.En eet, le premier plateau semble se redresser et s'allonger, signe que les parois entrecavités résistent mieux à la pénétration d'air. De plus, la décroissance nale de la forcene suit plus une loi de puissance en h−2. Les brilles ne se comportent plus comme descolonnes liquides.On retrouve, pour un échantillon vieux, une évolution des courbes de force en fonctionde la vitesse de traction proche de celle observée pour l'échantillon 50% jeune.Ces observations, corrélées aux expériences de viscoélasticité linéaire, montrent queles propriétés rhéologiques aux petites déformations ne changent pas susamment pourmodier qualitativement les mécanismes de rupture. Cependant, les propriétés du matériauaux grandes déformations sous écoulement élongationnel changent de manière importante.Le vieillissement semble donc renforcer les parois entre cavités. Cela peut être dû àla formation d'agrégats de résines MQ de taille importante dans la solution. Ces agrégatsdeviennent alors comparables à ceux présents dans les échantillons de concentrations plusimportantes en résine MQ et renforcent ensuite l'échantillon.8.6.2 Échantillon 60%Les gures 8.50 et 8.51 présentent les courbes de force obtenues pour plusieurs vitessesde traction sur l'échantillon 60% provenant de la solution "vieille" (147 jours après lapréparation de la solution).Ces expériences ont été réalisées avec le pégosimètre commercial Zwick sur une plaquesupport en aluminium anodisé et une vitesse d'approche Va = 0, 5 mm/s.Le temps de contact nécessaire pour atteindre la relaxation totale des contraintes ré-siduelles étant trop important, nous avons utilisé pour les échantillons provenant de lasolution "vieille" le même protocole que pour les échantillons provenant de la solution"jeune". Ainsi, l'expérience de traction commencera avec des contraintes résiduelles nonrelaxées et une épaisseur initiale hi supérieure à l'épaisseur nominale h0 = 100 µm. De plus,les valeurs des épaisseurs initiales et des contraintes résiduelles seront diérentes suivantl'âge de la solution car les propriétés rhéologiques des échantillons sont diérentes.On peut distinguer trois allures de courbes de force : Tout d'abord, pour les vitesses de traction inférieures ou égales à V = 0, 03 mm/s, ily a un pic de force suivi d'une décroissance de la force puis d'une chute brutale. Ladécroissance de la force présente des irrégularités correspondant à des petites chutesde force de faible amplitude.
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Fig. 8.50  Courbe de traction del'échantillon 60% provenant de la solu-tion "vieille" pour les vitesses de traction :
V = 0, 01 mm/s (H), V = 0, 015 mm/s() et V = 0, 03 mm/s (). Fig. 8.51  Courbe de traction l'échan-tillon 60% provenant de la solution"vieille" pour les vitesses de traction :V = 0, 1 mm/s (◦) et V = 0, 5 mm/s (N). Puis à la vitesse V = 0, 1 mm/s, il y a un pic de force suivi d'un épaulement puisd'un plateau de force qui s'achève par une chute brutale de la force. Enn, à la vitesse V = 0, 5 mm/s, on remarque un pic de force suivi d'un plateaupuis d'une chute brutale de la force.De plus, on peut remarquer que l'épaisseur à laquelle a lieu la chute de force nalediminue en fonction de l'augmentation de la vitesse de traction.Les gure 8.52, 8.53 et 8.54 présentent les photos des échantillons prises juste après larupture sur l'indenteur et sur la plaque support pour diérentes vitesses de traction.Nous précisons que nous n'avons présenté les photos que de trois expériences sur lescinq réalisées car l'allure des échantillons après la rupture est identique pour les expé-riences réalisées aux vitesses V = 0, 01 mm/s et V = 0, 015 mm/s, ainsi qu'aux vitesses
V = 0, 1 mm/s et V = 0, 5 mm/s.On remarque tout d'abord que l'essentiel de l'échantillon se situe sur l'indenteur aprèsla rupture. Il ne reste sur la plaque support que quelques traces de l'échantillon.De plus, le diamètre de l'échantillon au niveau de l'indenteur reste constant est égal à
d = 7 mm pour toutes les expériences.Pour la vitesse V = 0, 015 mm/s (et donc V = 0, 01 mm/s) l'échantillon au niveau del'indenteur a la forme d'un cône (voir la gure 8.55). L'étirement de l'échantillon est eneet très important au centre de celui-ci et décroît jusqu'à la périphérie.
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Fig. 8.52  Photos prises juste après une expérience de tack réalisée sur l'échantillon 60%,
148 jours après la conception de la solution, à la vitesse de V = 0, 015 mm/s. La photo (a)montre la plaque support sur laquelle on peut observer une trace laissée par l'échantillon.La photo (b) présente l'indenteur sur lequel on peut voir l'échantillon qui possède uneforme conique.
Fig. 8.53  Photos prises juste après une expérience de tack réalisée sur l'échantillon
60%, 148 jours après la conception de la solution, à la vitesse de V = 0, 03 mm/s. Laphoto (c) montre la plaque support sur laquelle on peut observer une ne trace laissée parl'échantillon. La photo (d) présente l'indenteur sur lequel on peut voir l'échantillon quipossède une forme conique.On remarque aussi de nombreuses cavités ouvertes dans tout l'échantillon, de la péri-phérie au centre. La taille des cavités semble plus petite en périphérie qu'au centre.Sur la plaque support, la trace est une zone circulaire au centre de laquelle se trouve
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Fig. 8.54  Photos prises juste après une expérience de tack réalisée sur l'échantillon 60%,
148 jours après la conception de la solution, à la vitesse de V = 0, 5 mm/s. La photo (e)montre la plaque support sur laquelle on peut observer une ne trace laissé par l'échantillon.La photo (f) présente l'indenteur sur lequel on peut voir l'échantillon.quelques pieds de parois entre cavités. De plus la zone circulaire présente un gradient decouleur allant d'une teinte légèrement bleuté en périphérie à un teinte blanchâtre au centrequi semble indiquer que l'échantillon est plus épais au centre qu'en périphérie.Enn, il semble que la surface de la trace sur la plaque support soit plus petite que cellede l'échantillon sur l'indenteur. La rupture est donc adhésive au niveau de la périphérie del'échantillon et cohésive au centre.À la vitesse de traction V = 0, 03 mm/s, l'allure de l'échantillon au niveau de l'indenteurest identique à celle décrite précédemment pour la vitesse V = 0, 015 mm/s. L'allure del'échantillon est une fois de plus comparable à celle d'un cône (voir la gure 8.55).De plus, un gradient dans la taille des cavités est visible entre la périphérie et le centrede l'échantillon mais la taille des cavités semble globalement plus petite à cette vitesse detraction.Enn, sur la plaque support on observe uniquement une zone circulaire colorée de ma-nière similaire à celle observé pour la vitesse V = 0, 015 mm/s. La rupture semble doncêtre encore adhésive en périphérie et cohésive au centre.Enn, à la vitesse de V = 0, 5 mm/s, l'allure de l'échantillon au niveau de l'indenteurchange totalement. L'échantillon est plat au centre et remonte brutalement en périphérie. Ilsemble donc y avoir un mur de matériau en périphérie de l'échantillon (voir la gure 8.55).On peut observer de plus de nombreuses petites cavités non percées dans le volume de






Fig. 8.55  Représentation schématique de l'allure de l'échantillon sur l'indenteur après larupture. Le schéma de gauche (a) présente l'allure du cône observé. La schéma de droite(b) présente l'allure de l'échantillon pour les grandes vitesses de traction (V = 0, 1 mm/set V = 0, 5 mm/s)Interprétation et discussionLe prol conique des échantillons après la rupture, pour les vitesses inférieures ou égalesà V = 0, 03 mm/s, impliquent que la périphérie de l'échantillon se décolle en premier. Ledécollement se propage ensuite progressivement vers le centre de l'échantillon alors quecelui-ci est de plus en plus étiré. De plus, cette rupture progressive semble cohérente avecla décroissance régulière de la force observée.Cependant, les petites chutes de force observées durant la décroissance de la forcepeuvent venir de la pénétration d'air dans les cavités macroscopiques, vides qui sont visiblesdans le cône. Cette pénétration d'air peut elle aussi, se faire progressivement à mesure queles parois entre cavités sont étirées. Ceci pourrait expliquer pourquoi une succession depetites chutes de forces est observée et non une seule chute de 1 atmosphère.Ainsi, la rupture des brilles et la pénétration d'air dans les cavités semblent se fairesimultanément et progressivement donnant à l'échantillon cette allure conique et à la forcecette décroissance monotone mais accidentée.La rupture du matériau semble, pour la vitesse V = 0, 015 mm/s (et donc V =
0, 01 mm/s), se faire en quatre étapes. Tout d'abord, les cavités apparaissent dans l'échantillon. Puis la rupture étant adhésive en périphérie implique qu'une fracture interfacialeexterne se propage au niveau des pieds des brilles et décolle le matériau.
8.6. LE VIEILLISSEMENT 259 Ensuite la rupture devient cohésive : il reste une ne couche de matériau sur la plaquesupport. Le mécanisme de rupture ne peut alors plus être une fracture interfaciale. Ilpeut s'agir cependant d'une fracture qui se propage dans l'échantillon. La présencede ce lm de matériau est étonnante. Il peut venir de l'ancrage du polymère sur laplaque support qui résiste à la fracture à mesure que les contraintes se relaxent ouêtre dû à la présence des résines MQ qui renforcent l'interface. Enn, à mesure que le front de rupture avance, les contraintes dans l'échantillon re-laxent. Dans le même temps, l'échantillon est de plus en plus étiré et fragilisé. Lesbrilles vont alors se casser dans leur volume là où le matériau devient le plus fragile.On peut cependant remarquer qu'à la vitesse V = 0, 03 mm/s, seules les deux premièresétapes sont visibles. Il est possible qu'à cette vitesse les contraintes soient susammentimportantes pour que les brilles lâchent à proximité de l'interface et non pas dans le vo-lume par le mécanisme propre à la deuxième étape décrite plus haut.Enn, pour les deux plus grandes vitesses le mécanisme de rupture est totalementdiérent.On peut faire l'hypothèse que la cavitation devient à ces vitesses décorative. Il esten eet probable, comme nous l'avons vu dans le chapitre 7.54 portant sur l'huile desilicone G20M, que la cinétique de cavitation soit ralentie par les propriétés rhéologiques dumatériau ce qui retarde la relaxation des contraintes. Un deuxième mécanisme de ruptureva alors apparaître. Un fracture interne va pouvoir alors se propager et décoller toute lapartie centrale de l'échantillon avant de s'arréter à la périphérie de l'échantillon laissantainsi un mur de matière qui servira de joint entre la pression nulle dans la cavité forméepar la fracture et la pression atmosphérique à l'extérieur de l'échantillon.Ainsi pour la vitesse V = 0, 1 mm/s, la cavité formée par la fracture puis la pénétrationd'air peuvent expliquer l'épaulement observé sur la courbe de force. Le second plateau deforce est alors dû à la résistance du joint à la traction qui nira par se décoller par fractureinterfaciale.De même, pour la vitesse V = 0, 5 mm/s, la présence d'un unique plateau de forcepeut signier que la pénétration d'air et le décollement de tout le joint sont simultanésentrainant une chute rapide de la force.Une telle évolution du joint n'a pas été observée sur l'huile de silicones G20M. Lespropriétés rhéologique de l'échantillon 60% vieux et la présence des résines MQ peut êtreà l'origine du comportement élastique du joint.Cette interprétation est cohérente avec l'allure de l'échantillon après la rupture : platau centre et étiré sur les bords. Elle peut aussi expliquer pourquoi, à partir d'une certainevitesse de traction, le mécanisme de rupture de l'échantillon change radicalement. Enn,cette interprétation semble cohérente avec les courbes de forces.Cependant, la trace de l'échantillon sur la plaque support implique que le mécanismede rupture qui va intervenir pendant la croissance des cavités ne peut pas être, comme dansle cas de l'huile de silicones G20M, une fracture interfaciale. Il s'agit donc d'un mécanismequi se propage susamment rapidement pour dépasser la croissance des cavités et s'étendre
260 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQsur toute la surface de l'échantillon : une fracture interne dans le volume. L'origine de cettefracture peut être une cavité en extension si nous sommes dans un régime de cavitationélastique ou venir de la croissance de cavités interfaciales si le seuil est inférieur à celui dela fracture interfaciale.Il peut aussi être possible qu'une fracture interfaciale externe se propage est décolled'abord la périphérie de l'échantillon puis se propage vers le centre. On retrouverait alorsle mécanisme observé aux vitesses inférieures mais dans un cas où les cavités n'ont paspu relaxer les contraintes. Cette hypothèse pourrait alors expliquer l'allure de la trace del'échantillon sur la plaque support mais pas celle de l'échantillon sur l'indenteur.Ces expériences mettent donc en avant des mécanismes de rupture nouveaux. Il estprobable que les mécanismes de rupture prédits par notre précédent modèle ne peuvents'appliquer exactement sur ce matériau viscoélastique qui possède un temps τ très impor-tant. L'essentiel des mécanismes peuvent alors intervenir alors que le matériau est encoredans son régime élastique.Il semble cependant que les mécanismes de rupture changent de manière importante enfonction de la vitesse de traction. De plus, l'évolution de la cavitation ecace en cavitationdécorative semble être représentatif de ce que l'on peut observer sur les échantillons aprèsla rupture.Enn, le fait d'avoir une rupture adhésive et cohésive et l'allure particulière des courbesde forces montrent que cet échantillon s'approche de plus en plus de la voie de rupturepropre aux échantillons élastiques.8.6.3 Échantillon 50% nNous rappelons que la solution 50% n est préparée à partir des résines MQ non séchées.Ainsi, comme le montrent les rayons X, les résines MQ sont stables dans le toluène et neforment pas d'agrégats avant d'être mélangées avec l'huile de silicone 48v1M. La solution
50% n est donc initialement diérentes des autres solutions dont les expériences de tractionont été présentées dans les paragraphes précédents.De plus, les expériences de traction réalisées sur les échantillons provenant de la solution
50% n ont été faites 253 jours après la préparation de la solution. Nous pouvons doncconsidérer que cette solution est "vieille".Enn, les expériences, présentées sur la gure 8.56, ont été faites sur le pégosimètreZwick sur une plaque support en aluminium anodisé avec une vitesse d'approche égale à
Va = 0, 5 mm/min pour plusieurs vitesses de traction. Le temps de contact a été choisi
tc = 4000 s mais ne permet pas la relaxation totale des contraintes dues à la phase de com-pression. Les expériences commenceront donc avec des contraintes résiduelles et une épais-seur initiale non contrôlée et supérieure à l'épaisseur souhaitée. Cependant, les conditionsinitiales étant les mêmes, les contraintes résiduelles et l'épaisseur initiale seront identiquespour toutes nos expériences (voir le tableau 8.10).
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Fig. 8.56  Expériences de traction réalisées sur l'échantillon 50% n 253 jours après lapréparation de la solution pour diérentes vitesses de traction : V = 0, 001 mm/s (H),
V = 0, 015 mm/s (), V = 0, 1 mm/s () et V = 0, 5 mm/s (◦).On distingue deux types de courbes de force.Tout d'abord, pour la vitesse V = 0, 001 mm/s, on peut remarquer un pic de force suivid'une décroissance monotone. L'expérience a été arrêtée avant la rupture du matériau cequi explique que la force ne décroît pas jusqu'à s'annuler.Ensuite les courbes de forces des trois vitesses suivantes possèdent une allure identique.On distingue en eet, après le pic de force, une succession de trois plateaux et trois chutesde force. La première chute de force est pentue. Le tableau 8.10 donne l'amplitude enatmosphère des premières chutes de forces.On peut remarquer enn l'épaisseur importante atteinte avant la chute nale de la force.La gure 8.57 présente les photos de l'échantillon pendant la traction et juste après larupture sur la plaque support en alluminium.L'expérience réalisée à la vitesse V = 0, 001 mm/s a été achevée en écartant l'indenteurà une vitesse beaucoup plus grande que celle imposée durant l'expérience. Les brilles quel'on peut observer sur la photo (b), ont alors ni par se rompre et se sont repliées surelles-mêmes (partie blanche de la photo (a)). La photo (a) montre aussi de la digitation.
262 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQVitesse de traction [mm/s] 0, 001 0, 015 0, 01 0, 05Force avant traction[N] 0, 92 1, 654 1, 432 1, 443
hi [mm] 102 104 105 101Première chute de force [atm]  0, 45 0, 82 0, 61Deuxième chute de force [atm]  0, 27 0, 62 1, 26Sommes des chutes de force [atm]  0, 72 1, 44 1, 87Énergie d'adhésion (J/m2) 2, 9 259, 4 387, 1 626, 5Tab. 8.10  Principales valeurs provenant des expériences réalisées sur l'échantillon 50% n.
Fig. 8.57  Photos de deux expériences de traction réalisée sur l'échantillon 50% n 253 joursaprès la préparation de la solution pour deux vitesses de traction : V = 0, 001 mm/s (photos(a) et (b)) et V = 0, 015 mm/s (photos (c) et (d)). Les photos (a) et (c) montrent la trace del'échantillon sur la plaque support juste après la rupture. Les photos (b) et (d) présententl'échantillon sous traction : on peut remarquer la grandeur des brilles.Pour la vitesse V = 0, 015 mm/s, la photo (d) montre l'allure du matériau durant latraction. On peut remarquer de grandes brilles.À la n de l'expérience, la rupture est adhésive au niveau de l'indenteur. Les brillesse sont donc détachées de l'indenteur par des fractures interfaciales.La photo (c) présente l'échantillon après la rupture. Celui-ci est très déformé et n'a pasl'allure circulaire habituelle. Dans la partie inférieure de la photo, on peut remarquer leslongues brilles qui sont retombées sur la plaque support après la rupture. Dans la partiesupérieure se trouve une partie de l'échantillon qui est resté collé à la plaque support. Onpeut alors remarquer des cavités macroscopiques et percées.Pour les vitesses supérieures, l'allure de l'échantillon est similaire à celle de la vitesse
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V = 0, 015 mm/s. L'échantillon est très déformé durant la traction et de longues brillessont observables. Ces brilles nissent par se rompre par fracture interfaciale et des cavitésmacroscopiques et percées sont toujours observées sur le reste de l'échantillon. La fractureinterfaciale se propage au niveau de la plaque support pour la vitesse V = 0, 1 mm/s et auniveau de l'indenteur pour la vitesse V = 0, 5 mm/s.Interprétation et discussionCes expériences mettent en évidence que l'on passe d'un régime de digitation pour lavitesse V = 0, 001 mm/s à un régime de cavitation pour les vitesses supérieures utilisées.Cela indique que le seuil de cavitation, liquide ou élastique, doit être atteint pour unevitesse de traction comprise entre les vitesses V = 0, 001 mm/s et V = 0, 015 mm/s.Les courbes de forces propres au régime de cavitation présentent une allure complexequi implique l'existence d'une succession d'événements avant d'atteindre la rupture del'échantillon.La photo (c) de la gure 8.57 présente des cavités percées dans l'échantillon. Il doit doncy avoir une pénétration d'air pendant la rupture des échantillons. Les diérentes chutes deforce visibles sur les courbes de force peuvent donc être liées à cette pénétration d'air.Pour toutes les courbes de force, la première chute de force est pentue et d'amplitudeinférieure à 1 atmosphère tandis que la seconde chute de force est brutale et entraîne, si onl'additionne à la première chute de force, à une chute d'amplitude supérieure à 1 atmosphère(voir le tableau 8.10)13.La première chute de force peut donc être liée à une pénétration d'air progressiveet partielle dans les cavités. La seconde chute de force, quant à elle, ne peut être dueuniquement à la pénétration d'air car l'amplitude serait alors trop importante. Il y a doncnécessairement d'autres mécanismes qui rentrent en jeu comme le décollement de brilles.Ainsi, suivant la vitesse de traction, les cavités vides seront plus ou moins percées et lesecond plateau comprendra la résistance des brilles ainsi que la présence de cavités videsdans l'échantillon. Nous reparlerons de ce point dans le prochain paragraphe.Enn, la présence d'un troisième plateau de force indique que les brilles ne se dé-tachent pas toutes en même temps au moment de la deuxième chute de force. Certainesbrilles résitent sur de grandes épaisseurs avant de se décoller (voir le tableau 8.10).On peut noter cependant que les fractures interfaciales décollant les brilles ont lieu àla fois sur la plaque et sur l'indenteur. En comparant les expériences où nous avons faitvarier la vitesse de traction, le temps de contact ou la vitesse d'approche, les fractures se13Le calcul de la deuxième chute de force est converti en pression en divisant par la surface totalede l'échantillon. Il faudrait, en tout rigueur, tenir compte de la surface des cavités non percées qui estnécessairement inférieure à celle utilisée. Cela implique que l'amplitude de la deuxième chute de force estdans notre calcul inférieure à la réalité et donc conrme le fait que la dépression totale est supérieure à
1 atmosphère
264 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQpropagent des deux côtés de l'échantillon et la rupture adhésive a lieu aussi bien au niveaude l'indenteur que de la plaque support. Il ne semble pas y avoir de côté favorisé, le seuilde fracture doit être proche pour les deux interfaces. Nous étudierons ce point en détaildans le prochain paragraphe.Ces expériences montrent donc qu'une fois le seuil de cavitation franchi, les propriétésrhéologiques du matériau permettent la relaxation des contraintes par la croissance descavités.Cet échantillon suit donc une voie de rupture qui amène à la cavitation et aux grandesdéformations. Cette voie n'est cependant pas celle propre aux échantillon liquides. en eet,les brilles ne se comportent pas comme des colonnes liquides. L'échantillon suit ici unenouvelle voie, proche de la voie viscoélastique mise en évidence avec les échantillons 50% et
60%, mais avec des brilles plus "élastiques". En eet celles-ci se détachent par fracturesinterfaciales lorsqu'elles ont emmagasiné susamment d'énergie élastique pour que le seuilde fracture soit franchi aux pieds des brilles au niveau de l'indenteur. Cette voie estcaractérisée par une cavitation macroscopique suivie d'une pénétration d'air créant desbrilles qui se détacheront par fractures interfaciales amenant à une rupture adhésive.Cet échantillon présente deux régimes en fonction de la vitesse de traction : un régimede digitation et un régime de cavitation suivi de brilles viscoélastiques. Il manque icides expériences entre ces deux régimes pour savoir si l'on passe, comme dans le cas del'échantillon 50%, par un régime de cavitation suivi de brilles liquides.De plus, nous rappelons que la rhéologie aux petites déformations de cet échantillonest particulière. Il est dicile de donner une valeur du module élastique et donc du seuilde cavitation. De même il est dicile de donner une valeur d'un temps caractérisitique etdonc de savoir si et quand le matériau passe d'un comportement élastique à visqueux. Deplus, il semble tout à fait intéressant d'étudier les propriétés aux grandes déformations decet échantillon.Enn la présence des résines MQ change une fois encore complètement les propriétésrhéologiques et les propriétés d'adhésion de cet échantillon.En eet, la rhéologie semble indiquer que l'échantillon se trouve au point de gel, lorsquela percolation est atteinte. Il manque bien évidemment des expériences supplémentairespermettant de conrmer ces résultats.De plus, cet échantillon ouvre une nouvelle voie de rupture qui semble se placer entre lesmatériaux viscoélastiques (50% jeune, 60% jeune et copolymères diblocs en phase cu-bique) et élastiques (60% "vieux" et triblocs). Cette voie semble optimale pour un adhésif :à savoir apparition de cavitation permettant au matériau d'atteindre les grandes déforma-tions puis propagation de fractures interfaciales aux pieds de brilles entraînant une ruptureadhésive.Il est ici intéressant de rappeler les résultats obtenus par Zozel14 (1991) qui a étudiél'eet de la réticulation du PDMS (Mn = 150000 g/mol, η = 410 Pa.s) sur l'adhésion. Il a14Zosel A, J. Adhesion, 34, 201-209 (1991)
8.6. LE VIEILLISSEMENT 265ainsi mis en évidence que le mode de rupture passe d'une rupture cohésive à une ruptureadhésive au niveau du point de gel et que le maximum d'énergie d'adhésion est atteintpour un taux de réticulation juste supérieur au point de gel.Il est alors possible que l'on retrouve ici un eet similaire dans notre système composéd'huile de silicones et de résines MQ de concentration variable.Cependant, si l'on fait l'hypothèse que cet échantillon est eectivement au point degel, on peut alors se demander pourquoi un tel comportement n'est pas observé sur leséchantillons 50% et 60% ? Deux points très importants peuvent expliquer cette diérence : tout d'abord l'âge de la solution de laquelle est prélevée l'échantillon 50% n estbeaucoup plus important que les solutions 50% et 60% et l'état initial de l'échantillon 50% n est diérent : il ne présente pas d'agrégats derésines MQ. L'agrégation observée aux rayons X se fait dans la solution durant levieillissement. Le seuil de percolation peut être diérent des autres échantillons.Il serait donc intéressant de faire des expériences supplémentaires pour étudier la struc-ture de cet échantillon et voir si la percolation est réellement atteinte et quelle en estl'origine. De plus, une analyse plus ne des propriétés rhéologiques permettrait de com-prendre sur ce matériau quels paramètres importants jouent un rôle pour la phase initialede l'expérience lorsque les seuils de rupture sont atteints.Inuence de la plaque supportNous avons remarqué précédemment que les fractures interfaciales se propageaient auniveau des deux interfaces : plaque-échantillon et échantillon-indenteur. Nous voulons dansce paragraphe renforcer la diérence entre ces deux interfaces. Nous avons donc reproduitles expériences précédentes sur l'échantillon 50% n en changeant le support sur lequel estdéposé l'échantillon. Nous avons utilisé pour ces expériences une lamelle de verre.Ces expériences seront toujours réalisées sur le pégosimètre Zwick, avec une vitessed'approche Va = 0, 5 mm/s, un temps de contact tc = 4000 s qui ne permet pas la relaxationtotale des contraintes et les diérentes vitesses de traction utilisées précédemment.La gure 8.58 présente les courbes de force de ces expériences.Ces courbes de force comparées aux courbes de forces de la gure 8.56 ont commeprincipale diérence l'absence d'un troisième plateau et d'une troisième chute de force.La rupture du matériau intervient à la seconde chute de force pour des épaisseurs trèsinférieures aux expériences précédentes.De plus, on peut remarquer que les premières chutes de forces ont une amplitude plusfaible sur ces courbes de forces. Pour la vitesse V = 0, 5 mm/s, on ne distingue d'ailleurspas de chute de force avant la n du premier plateau.La gure 8.59 présente les photos des échantillons prises juste après la rupture sur laplaque support en verre.On remarque que la fracture interfaciale a toujours eu lieu au niveau de l'indenteur.
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Fig. 8.58  Courbes de force de l'échantillon 50% n réalisées sur une plaque support enverre (lamelle de microscope) environ 253 jours après la préparation de la solution pourdiérentes vitesses de traction : V = 0, 015 mm/s (H), V = 0, 1 mm/s () et V = 0, 5 mm/s().
Fig. 8.59  Photos de l'échantillon 50% n prise juste après la rupture sur la plaque supporten verre pour trois vitesses de traction diérentes : V = 0, 015 mm/s (photos (a)), V =
0, 1 mm/s (photos (b)) et V = 0, 5 mm/s (photos (c)). Les photos sont prises par dessousla plaque en verre pour faciliter la distinction entre les cavités et les doigts.De plus les échantillons ont rompu pour des épaisseurs bien inférieures aux expériencesréalisées sur la plaque support en aluminium anodisé. Ils sont donc moins déformés et onpeut distinguer les mécanismes de rupture.
8.6. LE VIEILLISSEMENT 267La photo (a), correspondant à la vitesse V = 0, 015 mm/s, présente de la cavitation etde la digitation. On peut remarquer que toutes les cavités sont en contact avec des doigts.La photo (b), correspondant à la vitesse V = 0, 1 mm/s, présente de la cavitation etde la digitation. On peut distinguer que toutes les cavités ne sont pas en contact avec desdoigts. Certaines sont isolées dans l'échantillon. Cependant toutes les cavités sont ouvertesau niveau de l'interface qui s'est décollée.Enn, la photo (c), correspondant à la vitesse V = 0, 5 mm/s, présente de la cavitationet une très faible digitation. Aucun des doigts n'est en contact avec les cavités. Cependanttoutes les cavités sont ouvertes au niveau de l'interface qui s'est décollée.On peut remarquer aussi que la taille, le nombre et la forme des cavités varient avec lavitesse de traction. Les cavités sont plus nombreuses, plus petites et de forme plus homo-gène et circulaire lorsque la vitesse augmente.Ces observations permettent de corréler précisément l'allure des courbes de force auxmécanismes de rupture.En eet, pour la vitesse V = 0, 015 mm/s, la croissance des doigts et la pénétrationd'air peuvent être à l'origine de la faible décroissance de force observée après le pic de forceainsi que de la faible chute de force. Le plateau de force qui suit est alors uniquement dûaux brilles.De même, la faible chute de force observée pour la vitesse V = 0, 1 mm/s peut venirde la pénétration d'air partielle dans les cavités proches des doigts. Le plateau de force quisuit est alors dû à la résistance des brilles et des cavités vides qui restent.Enn, le plateau de force observé pour la vitesse V = 0, 5 mm/s est dû aux brilles etaux cavités vides présentes dans l'échantillon.Ainsi, lorsque la vitesse augmente, le plateau de force a une valeur plus importante àcause de la présence de cavités vides dans l'échantillon.De plus, ces observations permettent de conrmer les observations faites dans le para-graphes précédent qui présentent une évolution similaire des plateaux de forces.Enn, le changement de la plaque support a nécessairement renforcé une des deuxinterfaces. Nous avons émis l'hypothèse que les défauts présents sur la plaque en verre sontde taille plus petite que ceux présents sur l'indenteur (de part la diérence de rugositédes deux matériaux). Ainsi les fractures interfaciales auront plus de mal à se propager auniveau de la plaque en verre. Nous pensons donc renforcer l'interface échantillon - plaquesupport.Les résultats obtenus conrment cette hypothèse car toutes les fractures interfaciales sepropagent au niveau de l'indenteur. Précisons ici que des expériences supplémentaires ontété faites en changeant le temps de contact ou la vitesse d'approche. Ces expériences ne se-ront pas présentées car elle n'apportent pas d'informations supplémentaires si ce n'est quela fracture interfaciale se propage systématiquement au niveau de l'interface échantillon -
268 CHAPITRE 8. MÉLANGES D'HUILES DE SILICONES ET RÉSINES MQindenteur.On remarque alors que l'adhésion est moins importante lorsque la plaque support esten verre à cause de l'absence du troisième plateau de force. Ces résultats amènent doncà une conclusion paradoxale à savoir que lorsqu'une interface est renforcée l'adhésion estfragilisée.En eet, lorsque les deux interfaces sont comparables, la fracture se propage des deuxcôtés simultanément. Cette évolution doit permettre une dissipation plus importante descontraintes et nécessite une plus grande déformation du matériau pour entraîner la rupture.Cependant il est alors dicile de prévoir où va avoir lieu la rupture. Dans le cas inverse,l'une des interfaces étant renforcée, la fracture se propagera de l'autre côté dès que le seuilest atteint et décollera le matériau.8.7 ConclusionDans ce chapitre, nous avons utilisé des mélanges d'huile de silicones 48v1M et derésines MQ à diérentes concentrations en masse.L'huile de silicones 48v1M est un polymère fondu dont le comportement sous tractionest bien connu de l'équipe. Les résines MQ, peuvent être comparées à des particules nano-métriques de taille inférieure à celle du polymère utilisé. Elles sont couramment utiliséesdans le milieu industriel pour l'élaboration d'adhésifs silicones.En augmentant la concentration en résines MQ dans le mélange, l'objectif est de faireévoluer progressivement l'huile de silicones 48v1M vers un matériau au comportement com-parable à celui de véritables adhésifs. On passe alors d'un polymère chargé en résines MQà un polymère dilué dans des résines MQ.Nous avons mis en évidence, entres les concentrations de 45% et de 50% résines MQ dansle mélange, une évolution brutale des propriétés rhéologiques des mélanges de. L'originede cette évolution soudaine reste encore à éclaircir.L'impact des résines sur les mélanges est donc faible pour les concentrations inférieuresou égales à 45% : seul une faible augmentation de la viscosité et des modules de cisaille-ment est observée. Au contraire, pour les concentrations de 50% et 60%, l'augmentationdes modules de cisaillement et de la viscosité sont très importantes. De plus, la présenced'agrégats semblent être mise en évidence par les expériences d'écoulement stationnaire.L'impact des résines MQ sur ces échantillons est alors très important à la fois sur la rhéo-logie aux petites et aux grandes déformations.Nous avons aussi observé une évolution importante des propriétés de tack en fonction dela concentration en résine MQ et tout particulièrement entre les concentrations de 45% et de
50%. On passe ainsi d'un comportement essentiellement liquide, similaire à celui de l'huilede silicones seule, pour les concentrations inférieures ou égales à 45%, à un comportementviscoélastique pour les concentrations de 50% et 60%.
8.7. CONCLUSION 269Ce comportement viscoélastique se rapproche de celui observé sur la rupture de véri-tables adhésifs tel que des copolymères diblocs en phase cubique. On observe en eet dela cavitation qui permet à l'échantillon d'atteindre les grandes déformations puis, après lapénétration d'air, des brilles au comportement viscoélastique. L'échantillon 50% a permisde mettre en évidence la transition entre un comportement liquide et un comportementviscoélastique des brilles. Enn, le comportement de l'échantillon 60%, caractérisé parl'apparition d'un mécanisme de rupture brutal pouvant être la propagation d'une fracturedans l'échantillon, semble comparable au comportement de l'huile de silicones G20M.Nous avons aussi observé une évolution dans le temps des propriétés rhéologiques et detack des solutions. L'étude de la solution 50% n aux rayons X semble en eet montrer quedes agrégats de résines MQ se forment dans l'échantillon. Il est alors possible que, pourles autres solutions, les agrégats initiaux de résines MQ, dû à la conception de la solution,croissent dans le temps et inuent sur les propriétés du matériau. Ce phénomène resteencore à étudier précisément.Le vieillissement semble amplier les eets des résines MQ. Il fait, par exemple, évoluerl'échantillon 60% vers un comportement sous traction de plus en plus élastique, comparableà celui de copolymères triblocs.Enn, nous avons mis en évidence, avec l'échantillon 50% n, une voie de rupture quisemble optimale pour le tack d'adhésif à savoir la cavitation suivi de brilles élastiques quise décollent par fractures interfaciales. La rhéologie de ce matériau semble indiquer que lapercolation est atteinte et est à l'origine de ce comportement optimal.Des études complémentaires sur la structure des résines MQ et sur le vieillissementsemblent ici essentielles pour apporter une meilleure compréhension des phénomènes ob-servés. De plus l'étude de la percolation de résines MQ dans le polymère fondu sembleparticulièrement intéressante pour ce système.
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Sixième partieConclusion générale
271
273Nous avons etudié, avec une approche fondamentale, à la fois expérimentale et théo-rique, les mécanismes de rupture qui apparaissent lors d'une expérience de probe-tack surdeux systèmes modèles : une huile de silicones très visqueuse et un mélange d'huile desilicones et de résines MQ.Le premier système que nous avons étudié, une huile de silicones très visqueuse, nousa permis de retrouver les deux régimes de rupture mis en évidence sur les huiles de sili-cones moins visqueuses utilisées par Sylwia Poivet : le régime de digitation et le régimede cavitation. Cependant, la viscosité importante de notre matériau retarde encore plus lapénétration d'air.Nous avons identié un autre mécanisme de rupture, nouveau dans le contexte des huilesde silicones : la fracture interfaciale interne. La rapidité de propagation de ce mécanismesemble indiquer qu'il s'agit d'un mécanisme élastique. Associé à la fracture, nous avonsobservé un joint d'huile de silicone qui isole la cavité formée par la fracture vis-à-vis del'air extérieur. De plus, nous avons montré que l'augmentation de la vitesse de tractionentraînait une augmentation de la fracture interne et donc une fragilisation du joint. Dansces conditions, la courbe de force associée à ce mécanisme de rupture présente un plateaude force dont la longueur diminue en fonction de la vitesse de traction à mesure que larésistance du joint s'aaiblit. Dans le même temps, la rupture évolue d'une rupture cohésiveà une rupture adhésive.Enn, nous avons mis en évidence, dans certaines expériences, l'apparition de la cavita-tion suivie de l'apparition et de la propagation presque instantanée de la fracture interfa-ciale interne. Cela indique que, dans ces expériences, la cavitation relaxe peu les contraintes.Pour pouvoir décrire l'apparition de la fracture et rendre compte de la viscoélasticitéimportante du matériau, nous avons élaboré un modèle théorique décrivant un échantillonde Maxwell sous traction.Dans un premier temps, nous avons cherché à étudier les diérentes évolutions possiblesde l'échantillon au cours de la traction. Pour cela, nous avons identié les diérentes étapesélastiques et visqueuses que traverse l'échantillon lors de la traction.Ensuite, an de comprendre quel mécanisme de rupture pouvait apparaître lors de latraction, nous avons comparé les diérents seuils propres à chaque mécanisme et identiéles paramètres importants : G le module élastique, Patm la pression atmosphérique, γ latension de surface, W l'énergie de Dupré, r0 et b la taille des défauts initiaux à partirdesquels vont apparaître les mécanismes de rupture (respectivement des microcavités envolume et des fractures interfaciales internes).Pour comprendre la relaxation des contraintes durant la cavitation, nous avons étudié lacinétique de cavitation et mis en évidence l'existence d'une cavitation décorative c'est-à-direvisible mais non ecace. De plus, nous avons ainsi identié un nouveau régime : le régime decavitation retardée dans lequel la viscosité du matériau retarde la cinétique de cavitation.L'existence de ce nouveau régime nous a permis de comprendre pourquoi les contraintes nesont pas relaxées instantanément par la cavitation et ainsi explique l'apparition possible dela fracture interfaciale. Cela entraîne l'existence d'un autre régime : le régime de cavitation
274et fracture qui a déjà été observé sur de véritables adhésifs.Nous avons construit un diagramme de phases dans lequel nous avons placé tous lesrégimes identiés durant cette étude. De plus, nous avons précisé les limites à partir des-quelles l'échantillon a un comportement élastique et pour lequel nous ne pouvons donnerune description adéquate sans connaître les propriétés rhéologiques aux grandes déforma-tions élastiques.Enn nous avons comparé le modèle à nos données expérimentales. Le bon accord entrela théorie et nos expériences nous a permis de conforter nos interprétations sur le rôle dela cinétique de cavitation.Le second système a nécessité tout d'abord une caractérisation des résines MQ quisont comparables à des particules de taille inférieure au rayon de giration des molécules del'huile de silicone 48v1M utilisée. De plus, nous avons observé que les résines MQ semblents'agréger au cours du temps. Cela implique l'existence possible d'agrégats de résines MQdans nos mélanges et le vieillissement de nos solutions. Il est possible qu'un mécanisme dedéplétion soit à l'origine de cette agrégation.Nous avons tout d'abord mis en évidence l'évolution abrute des propriétés rhéologiqueset d'adhésion du matériau entre les concentrations de 45% et 50%. De plus, ces expériencesont montré la forte corrélation entre la rhéologie aux petites et grandes déformations et lespropriétés de tack.L'étude de l'adhésion de ces systèmes a montré que le comportement sous traction desmélanges évoluait d'un comportement essentiellement visqueux pour les concentrationsinférieures ou égales à 45% à un comportement viscoélastique pour les concentrations 50%et 60%.L'allure des courbes de force dans le cas viscoélastique présente un pic et un plateaude force plus élevé. Et surtout la décroissance nale de la force évolue depuis une loi en
h−2 caractéristique de brilles liquides, dans le cas des faibles concentrations en résine,vers l'existence d'un second plateau suivi d'une chute de force, dans le cas des fortesconcentrations en résine. Il semble aussi que la transition de la cavitation à la fractureinterfaciale soit observée pour les échantillons au comportement le plus élastique.Enn, une courbe de force optimale présentant une grande énergie d'adhésion associéeà la présence d'une fracture interfaciale a été mise en évidence pour un échantillon dont larhéologie semble indiquer la percolation des résines MQ.Les perspectives de cette étude sont nombreuses :Tout d'abord, la construction d'un modèle théorique permettant de décrire l'échantillonlorsqu'il est dans un état élastique semble désormais importante. De plus, des expériencesfaites avec des matériaux dont on peut faire varier de manière contrôlée les paramètresrhéologiques devrait permettre de distinguer précisémment les diérents régimes identiés.L'étude des mélanges, quant à elle, nécessite une étude ne de la structure des résinesMQ dans les polymères. La réalisation de mélanges avec des huiles de silicones de dié-rentes masses permettrait par exemple de comprendre probablement plus précisémmentl'action des résines MQ sur les chaînes de polymères. L'étude de la percolation semble inté-
275ressante. Enn l'étude de la dernière phase pour obtenir un adhésif, à savoir la réticulation,permettrait de franchir la dernière étape pour l'obtention d'un véritable adhésif.
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Annexe
A Validité de l'équation localeEquation (7.19), which we used to derive the force response of the sample (Equa-tion 7.25), involves the sole shear component σrz of the stress. We shall now discuss whetheror not it is valid to use this simple, scalar equation in the present context.The relevant tensorial equation for a Maxwell uid such as a polymer melt is the upper-convected Maxwell equation :
σ̇d + (v.∇)σd − (∇v)T .σd − σd.∇v = Gε̇ − σ
d
τ
(8.19)where σd is the deviatoric (i.e., traceless) part of the stress :
σd = σ − I
3
tr(σ) (8.20)The second term in Equation (8.19) is the usual gradient term in transport derivatives. Thethird and fourth terms, which involve the velocity gradient, and are one (upper-convected)form of the convective terms that are relevant when transporting a tensorial quantity thatis linked to the underlying material medium.The use of the simpler equation (7.19) instead of the full equation (8.19) implies thatboth following conditions be satised :
(v.∇)σd  σ̇d (8.21)
(∇v)T .σd + σd.∇v  σ̇d (8.22)The components of these two tensor equations can be expressed as :
vr ∂rσ
d
rr  σ̇drr (8.23)
vr ∂rσ
d
rz  σ̇drz (8.24)
vr ∂rσ
d
zz  σ̇dzz (8.25)
2σdrr ∂rvr + 2σ
d
rz ∂zvr  σ̇drr (8.26)
σdrr ∂rvz + σ
d
zz ∂zvr  σ̇drz (8.27)
2σdzz ∂zvz + 2σ
d
rz ∂rvz  σ̇dzz (8.28)277
278Because the entire calculation carried out here is based on the lubrication approximation,the normal stresses σrr and σzz cannot be distinguished from the hydrostatic pressure. Asa result, the deviatoric normal stresses are zero :
σdrr = 2σ
d





















 ḞF (8.31)From the material point of view, the stress must be weak enough for the recoverabledeformation to be small :
σrz
G







(8.33)Note that at short times, when the sample is elastic, weak stress implies small deformations,dened by (equation 7.38) :
γ = (H − 1)a
h




(8.35)Applying this criterion to equation (7.37), one recovers condition (7.40).
15It is not excluded that other conditions provide stringent constraints when expressed beyond theframework of the lubrication approximation, but such a detailed hydrodynamic study is beyond the scopeof the present work).
279B Cinétique de la cavitation durant les étapes V 4 et V 5B.1 Cavity growth during stage V 4Among viscous stages V 3 to V 6, only stages V 3 and V 5 correspond to increasing tensilepressure (see Table 7.5) and are thus suitable for triggering cavitation.Yet, in the regime of delayed cavitation, once the threshold pressure has been reached(T > Σcav/2), the system may evolve from stage V 3 to stage V 4 (at time T ∼ C) and stilldrive cavity growth. As the tensile pressure is constant during stage V 4 (with 2FH ' 2C,see Table 7.5), the exponential cavity growth law is somewhat altered as compared toequation (7.73) :






T (8.36)Hence, the times for cavities to become visible or mechanically eective become typically :


























log R̄eff < 1 (8.39)
Σcav/2 < C (8.40)Equation (8.39) stipulates that the time at which cavitation is eective lies within stage












log R̄eff (8.42)This is not the case in our series of experiments, since σc is necessarily greater than 105 Pa(see Section 7.6.3), while the right-hand side of (8.42) is on the order of 3 103 Pa (with
K ' 4 105 N/m, a0 ' 5 10−3 m and h0 ' 10−4 m).B.2 When delayed is too lateCavitation from stage V 5 implies that cavitation is instantaneous since stage V 5 is verybrief. In the present paragraph, we discuss whether viscously delayed cavity growth mayhinder cavitation from this stage altogether.



















(8.44)Using Equation (7.56) combined with both above equations, one obtains that during stage


























≤ ' e2.3 (2C)1/10 (h0 ' 5 10−5 m) (8.47)
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 Nous étudions, dans une approche expérimentale et théorique, les 
mécanismes de séparation et de rupture lors de la traction d'un matériau confiné 
entre deux plaques parallèles (test de probe-tack). Cette étude est menée sur 
deux matériaux choisis pour leur comportement rhéologique de liquides 
viscoélastiques : une huile de silicones de grande masse, d’une part, et les 
mélanges d'une huile de silicones de faible masse avec des nanoparticules (à 
base de silice) en proportions variées, d’autre part.  
 L'étude réalisée sur le premier matériau a permis de mettre en évidence 
qu'outre la digitation et la cavitation, mécanismes de rupture observés sur des 
liquides newtoniens, un mécanisme de fracture peut également apparaître, la 
fracture étant localisée à l'interface entre la plaque solide et le matériau 
viscoélastique. Un modèle théorique, faisant notamment intervenir la cinétique 
de cavitation, a été élaboré pour interpréter la succession de ces mécanismes et 
décrire les courbes de traction. Le bon accord entre les prédictions et les 
résultats expérimentaux valide l'importance du rôle de la cinétique et nous 
permet d'expliquer l'apparition de fractures malgré la croissance préalable de 
cavités. 
 Le second système étudié provient de la déformulation d’adhésifs 
industriels. Nous avons tout d'abord étudié l'influence de la proportion en 
particules sur la rhéologie des mélanges. Nous avons observé une évolution des 
paramètres rhéologiques, que nous avons comparée à l'évolution de l'adhésion des 
mélanges. Nous avons ainsi pu corréler la présence d’un second plateau de force,  
observé fréquemment pour de véritables adhésifs, au taux de particules dans le 
matériau. Enfin, cette étude nous a permis de proposer la voie de rupture 





 We study experimentally and theoretically the separation and rupture 
mechanisms encountered when a material confined between two parallel plates is 
put under traction (probe-tack test). This study is conducted on two model 
systems, chosen for their viscoelastic liquid behaviour: A highly viscous 
silicone oil and mixtures of a less viscous silicone oil with silica-based nano-
particles in various proportions.  
 The study conducted on the first system shows that, in addition to 
fingering and cavitation which have been observed with Newtonian liquids, cracks 
can appear at the material-plate interface. Besides, we present a theoretical 
model to understand the hierarchy between the rupture mechanisms and describe 
the traction curve. The good fit of the theoretical model with our experimental 
data validates the importance of cavitation kinetics in the separation process 
and allows us to explain the appearance of cracks despite the presence of 
growing cavities. 
 The second system comes from elements used in real, industrial adhesives. 
We have first analysed the influence of the particle volume fraction on 
rheology. We have observed an evolution of rheological parameters and compared 
it with that of the adhesion properties. We have then correlated the presence of 
a second force plateau, routinely observed on real adhesives, with the particle 
content of the material. Finally, our study leads us to propose an optimal way 
of rupture for adhesive materials.  
 
 
Key words: Pressure sensitive adhesive, polymer, Newtonian liquid, Maxwell 
fluid, fingering, cavitation, interfacial crack, kinetics of cavity growth, MQ 
resin, nano-particles, aggregation, fibrils. 
